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摘  要   分子电子器件是跨学科的前沿领域 o分子自组装技术是解决分子电子器件与外界连接的最

有效手段之一 q文章综述了分子自组装成膜技术的发展概况及其在分子电子器件中的一些应用和最新

进展 q
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t  前言

自 t|wz年第一个锗单晶诞生于贝尔实验

室以来 o器件的微型化就成为半导体技术发展

的标志 q计算机变得越来越小 o其速度却变得越

来越快 o功能变得越来越强 q目前 o无机电子器

件已接近小型化的自然极限 o这种极限取决于

半导体材料和加工成器件的方法 q若要进一步

提高集成度 o只有另辟新途径 q于是人们设想用

有机功能分子材料代替传统的无机材料作为集

成电路的基本材料 o以实现对光 !电 !磁等信号

的处理和转换 o这就是所谓的分子电子器

件≈t  q

分子电子器件主要包括功能分子材料的设

计合成和对这些分子材料进行有效的组装 q分

子组装常用的方法有 }��膜技术 !分子自组装

技术k°²̄ ¦̈∏̄¤µ¶̈ ©̄p ¤¶¶̈ °¥̄¼l !分子束外延生

长和原子力加工技术等 q��膜存在着稳定性差

以及与界面的接触等难题有待解决 q分子束外

延生长和原子力加工因为其设备复杂 !价格昂

贵且不能制备大面积的薄膜而使其应用受到限

制 q而分子自组装是在平衡的条件下 o通过共价

键或非共价键相互作用 o自发地缔合形成稳定

的 !结构完美的二维或三维超分子的过程 q与其

他技术相比 o自组装技术不但具有 ��膜技术

能精确地控制膜厚的优点 o而且具有设备简单 !

操作方便的特点 o适用于制造大面积的薄膜器

件 q同时 o它完美地解决了功能材料与基板电极
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之间的接界问题 o膜接触牢固 o结构稳定 q功能

分子通过自组装成膜能形成具有特定功能的组

件 o而不同的组件又能通过自组装技术 o组装成

各种超薄的微型电子器件 q目前 o绝大部分的有

序纳米结构材料与器件都是用自组装技术来制

备的≈u  q因此 o分子自组装技术在分子电子学

中有着巨大的应用前景 q本文主要介绍分子自

组装成膜技术及其在分子电子器件中的一些应

用和最新进展 q

u  分子自组装薄膜

分子自组装薄膜是分子通过化学键相互作

用自发吸附在固r液或气r固界面而形成的热力

学稳定和能量最低的有序膜 q当吸附分子存在

的情况下 o局部已形成的无序单层可以自我再

生成更完善的 !有序的自组装膜 o其主要特征如

下 }ktl原位自发形成 ~kul热力学稳定 ~kvl无论

基底形状如何 o其表面均可形成均匀一致的覆

盖层 ~kwl高密度堆积和低缺陷浓度 ~kxl分子有

序排列 ~kyl可人为设计分子结构和表面结构来

获得预期的界面物理和化学性质 ~kzl有机合成

和制膜有很大的灵活性 q根据自组装薄膜分子

层数的差异 o我们可以把自组装膜简单地分为

自组装单层膜和自组装多层膜 q

211  自组装单层膜

早在 t|wy年 o�¬¶°¤±发明了用吸附k自组

装l的方法在洁净的金属表面制备单分子层的

方法≈v  q当时 o由于没有意识到自组装的潜在

优势 o对它的研究仅出自兴趣 q真正有关自组装

的早期研究工作始于德国 �²··¬±ª̈ ± 的 �∏«±

实验室 q经过多年实践 o他们用氯硅烷的衍生物

在玻璃表面进行组装 o得到了疏水的单分子

膜≈w  qt|{v年 o�∏½½²等用二正烷基二硫醚的稀

溶液在金表面进行组装 o得到了硫醇的单分子

层≈x  q从此 o自组装技术才真正引起人们的重

视 o并且得到了广泛的研究 o建立了多种自组装

体系 q

自组装单层膜是通过有机分子在固体表面

吸附而形成的有序分子膜≈y k如图 t 所示l q它

是将合适的基底浸入到待组装分子的溶液或气

氛中后 o分子自发地通过化学键牢固地吸附在

固体表面而形成一种有序分子组合体 o其中的

分子排列有序 o缺陷少 o呈/ 结晶态0 o易于用近

代物理和化学的表征技术进行研究 o以便调控

膜结构和性能的关系 o是研究表面和界面各种

复杂现象k如腐蚀 !摩擦 !湿润 !磨损 !粘接 !生物

发酵l和表面电荷分布 !电子转移理论的理想模

型体系≈y oz  q按自组装分子材料的不同 o又可将

自组装分为如下几类 q

图 t  自组装单层膜的形成示意图
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u1t1t  脂肪酸自组装

长链烷基脂肪酸的自组装是依靠脂肪酸与

固体界面的金属氧化物之间的酸碱反应而进行

的 o自组装的推动力来自于羧基阴离子和表面

金属阳离子之间的相互作用 q�¯̄¤µ¤和 �∏½½²

及 �ª¤º¤等先后研究了正烷基酸在 � ū �v o�ª

等表面的自动吸附≈y  q�∏¤±ª和 ×¤²研究了长

链二乙炔烷酸的自组装单层膜 o发现长链二乙

炔烷酸的烷基采用以二乙炔 Π2键为对称的全

反式结构排列在界面上 o使得表面分子与界面

保持大的接触角 o这样有利于掩盖界面缺陷 o从

而保持界面分子进行有序的密堆积≈y  q×¤²等

在研究脂肪酸在无定型金属氧化物界面的化学

吸附时 o发现在 �ªu� 表面羧基的两个氧原子

是等价的 o而在 ≤∏� 和 � ū �v 界面上的羧基氧

是不等价接触 o从而使后者的接触角接近 sβ≈y 

k如图 u所示l q

图 u  脂肪酸在 �ªu� 和 � ū�v 的自组装单层膜

u1t1u  有机硅烷衍生物的自组装

有机氯硅烷 !烷氧基硅烷 !烷氨基硅烷的自

组装单分子层的形成 o要求基片具有羟基化的

表面 o有机氯硅烷及其衍生物在界面生成二维

网状聚硅烷 o聚硅烷以 ≥¬p � 键与表面连接 q能

形成这种自组装单层的基片有 ≥¬�u !� ū �v !石

英 !玻璃 !云母 !�±≥¨!� �̈u 和 �∏等≈y  q然而要

获得高质量的氯硅烷自组装单层并不容易 o除

了与烷基本身的结构有关之外 o还应在制备过

程中严格控制水的含量 q含水量少 o表面硅烷聚

合不完全 ~而过量的水容易使硅烷在溶液中聚

合而沉积在基片的表面 q其次 o膜结构的好坏与

温度也直接相关 o降低温度可避免三氯硅烷与

溶液中的其他物质反应 o减少热力学无序结构

的形成 o使自组装单层获得范德瓦耳斯能 o从而

降低结构自由能 q另外 o膜的质量还与反应的时

间直接有关 o不同的研究人员对相同的自组装

形成所需要的时间不一致≈y  q因此 o三氯硅烷

自组装单层的重现性并不是很好 q然而 o由于硅

烷单层独特的稳定性 o硅烷仍然是表面修饰和

表面功能化的理想材料 q

u1t1v  有机硫的自组装

硫和硒化物与过渡金属表面有很强的亲和

力 o这可能是因为 ≥和 ≥¨能在金属表面形成多

重键的缘故 q近几年 o关于硫化物在 �∏面上形

成自组装单层k≥� � l的报道越来越多 o它们包

括烷基硫醇 !二烷基硫醚 !二烷基二硫醚 !噻酚 !

巯基吡啶 !巯基苯胺 !硫酚 !半胱氨酸 !黄原酸

盐 !硫代氨基甲酸盐 !硫尿 !巯基咪唑和硒

醇≈x oy  o其中硫醇r�∏的自组装单层是最有代

表性和研究得最多的体系 o因为 �∏合理的惰

性允许基底在空气中操作时不必顾及可能的沾

污 q

硫醇r�∏自组装体系按其结构可以分成 v

个部分k如图 v 所示l }第一部分是在基底表面

发生化学吸附的端基部分 o它通过化学键结合
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于基底上 o放出的热量k约 tss®�# °²̄ p tl可以

增加分子的能量 o把已经吸附的分子推在一起 o

形成紧密堆积的有序组装 q分子结构的第二部

分是烷基链 o范德瓦耳斯力引起的链间相互作

用放出约 tss®�# °²̄ p t热量 o稳定了单分子层

的组装 o并降低了结构的自由能 q如在烷基链中

引入极性较大的集团 o将有利于长程静电相互

作用 o从而增加分子组装的多样性 q最后一部分

是尾基 o其有序性 !取向度和功能性决定着自组

装单层与外界作用的性质 q最常见的有甲基

k ≤ �v l o它们在室温下是热力学不稳定的 o

但能量仅为几个 ®�量级k约 v®�# °²̄ p tl q许多

极性基团的情况已被研究 o好的分子取向要求

尾基在 �∏ktttl面上的投影足够小 o可在

∗ s1x±°范围内密堆积 o而大的尾基可以稀释

在短链硫醇的单分子层中 o形成有序性较好的

自组装膜 q

图 v  硫醇在 �∏ktttl上的自组装单层膜的结构

u1t1w  在硅上的烷基单层膜

最近 o�¬±©²µ§和 ≤«¬§¶̈¼ 首次报道了在单

晶硅片上制备通过 ≤ ≥¬键连接的烷基单

层≈y o{  o他用二酰基过氧化物或末端烯烃与硅

表面的 � ≥¬ ktttl和 � ≥¬ ktssl进行自

由基反应 }

k� ≤ �ulu ψ u� ≤ � �# ψ � # n � ≥¬ktttl

ψ � � n #≥¬ktttl

�χ≤ � ≤ �u n# ≥¬ktttl ψ

�χ≤ �k#l ≤ �u ≥¬ktttl n � ≥¬ktttl

�χ≤ �u ≤ �u ≥¬ktttl n #≥¬ktttl ψ ,

图 w  由 uv p三氨硅基二十三酸甲酯

形成的自组装多层膜

尽管这样的自组装单层的密度只有 ± p

≤vv�y{晶体的 ∗ |s h o表明其中存在相当数量

的缺陷 o但它能使有机材料和硅直接进行耦合 o

可在半导体材料表面制备具有光电性能的有机

薄膜 o因而在有机光电分子器件的制备方面具

有巨大的应用价值 q

212  自组装多层膜

自组装单层膜是二维有序的 o薄膜与表面

之间不存在界面问题 q可是在分子水平上的光

电子器件k如二极管 !开关 !光开关和非线性光

学分子器件等l都要求更完美的三维有序结构 q

自组装多层膜在原理上能满足这种要求 o因而

分子的多层组装近年来受到越来越多的重视 q

多层组装是在自组装单层的基础上进行的 o它

要求在自组装单层的表面进行化学修饰 o连接

上羟基 !羧基 !酯基 ! °k� �lv !氨基 !卤素
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等 o这些表面活性基团能够直接用于下一层的

组装 o或通过化学反应转变成功能基等 o从而有

利于下一层的组装 q得到的功能化表面又可继

续进行二次自组装和功能化 o如此重复可获得

多层自组装薄膜≈y k如图 w 所示l q这样的多层

结构是逐步组装的 o因而对其结构可严格加以

控制 q同时改变层与层之间的功能分子 o可获得

高度有序的 !功能各异的自组装多层结构 q

×¬̄̄ °¤±等使用多层自组装的方法在硅基

片上制备了 ∗ s1tΛ° 的有序膜 o其膜厚与层数

呈良好的线性关系≈| k如图 xl q

图 x  自组装多层膜的膜厚与层数的关系

� ∏¥¬±¶·̈¬±和他的同事报道了在金的表面

上通过金属 p 有机配位键进行单层 !双层和多

层自组装≈ts  q他们首先使用二异羟肟酸的

t ou p环己二硫醚 o在 �∏上形成单分子层 o使

用 �µw n或 ≤¨w n作为客体离子 o与两个四齿配体

k二≈�p甲基 异羟肟酸l o形成 tΒu的配合物 o

形成多层配位自组装 q

v  自组装成膜技术的应用

|s年代以前 o人们从事自组装技术的工作

主要集中在对自组装膜的基础性研究 o如成膜

性 !选择性 !稳定性 !取向等 o研究的背景大多以

表面修饰为目的≈y  q|s 年代以后 o随着各种介

观现象≈tt 以及扫描隧道显微镜k≥× � l和原子

力显微镜k�ƒ≥l技术广泛应用和普及 o自组装

技术的研究及其应用都得到长足的发展 q

311  自组装非线性光学分子器件

�¤µ®¶和他的同事将自组装技术与甩膜技

术和亲核取代k≥�ul反应相结合 o把 ≥¬≤ v̄

连接到小分子上并组装成单分子层 o然后与含

有非线性光学k���l活性染料的分子进行 ≥�u

反应而进行多层自组装 q使用这种方法 o他们能

在 t«内连续进行 v 层自组装≈tu  o尽管这样的

速度对工业化生产光电子器个来说显得远远不

够 o但它用甩膜与自组装技术相结合 o为自组装

膜的应用和发展迈出了可喜的一步 q

312  自组装有机发光二极管

近年来 o有机发光二极管k�∞⁄l由于成本

低 !能耗小 !制备简单 o特别是在多色大屏幕显示

方面具有广阔的应用前景而备受人们的关注 q

�∞⁄除了与材料本身的性能有关外 o还与器件的

制备工艺有关 q用有机小分子材料能制备亮度

高 !寿命长的器件 o需要昂贵的镀膜设备 q聚合物

发光材料一般通过甩膜法成膜 o很难控制膜的有

序排列 !均一性 !厚度和纯度 o因而影响了器件的

发光效率和寿命 q于是人们采用自组装技术来制

备 �∞⁄o使具有电荷传输和电荷注入功能的单个

有机分子宏观有序排列在两个电极之间 o这样制

备的 �∞⁄o既提高了发光效率和使用寿命 o又简

化了制备工艺 o降低了成本 q

�¤µ®¶用具有自组装功能的三芳胺和联苯

类的小分子共价键自组装成高度有序 !平整度

好的薄膜 o用此薄膜组成的 �∞⁄发光效率高 o

它所发出的蓝光与正常电视一样亮 o能与目前

最好的有机蓝光 �∞⁄¶相媲美≈tv  q×«²°¶̈±等

人用 { o{χ p二羟基 p x oxχ p联喹啉与二乙基锌

自组装成超分子体系的 �∞⁄≈tw  q美国 ��× 的

� ∏¥±̈ µ研究小组用邻菲罗啉的钌配合物 � ∏

k³«̈ ±lu n
v 与质子化的聚氨基乙烯k°∞�l自组装

成多层异结构膜 o其 �∞⁄的开启电压为 u1x )

v1x∂ o发光亮度为 x ) us¦§r°u o外量子效率为

s1ssx h o尽管发光效率不高 o但与 °°∂ 自组装

成多层膜后 o其发光效率有较大改善 o亮度可达
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zs ) tts¦§r°u o量子效率为 s1sx h ≈tx  q

313  自组装分子整流器

无论是理论的准备还是实验室的探索 o分

子整流器都是研究得最多的分子器件 q�±¬·¶∏2

®¤等≈ty 在研究聚苯乙烯磺酸钠k≥°≥lr°°∂ 和

聚甲基丙烯酸钠k° � �lr°°∂ 自组装 �∞⁄的

组织和发光行为时 o发现 ° � �r°°∂ 器件展示

典型的整流行为k即只在正向电压时发光l o整

流比为 tsx ) tsy q�±²§¤等≈tz 利用 °型和 �型

两种不同的导电高聚物自组装成均一性好的大

面积薄膜 o发现自组装的 �∞⁄开启电压较低 o

只有 t1w∂ o且显示较强的整流行为 o整流比为

tsu ) tsv q美 国 ≤«¬¦¤ª² 大 学 的 ⁄«¬µ¤±¬和

� «̈±̈ µ等 使 用 ≥× � 技 术 研 究 了

≤y �x ≤ ≤ ≤y �w ≤ ≤ ≤y �w≥� 及 其

衍生物在 �∏ktttl和 �ªktttl面上的自组装单

层 o发现随着共轭链长的增长 o吸附到金属表面

上的硫原子给电子性能增强 o二阶非线性光学

系数增大 o其整流性能也增强≈t{  q

314  自组装的分子导线(μ ολεχυλαρ ωιρεσ)

分子导线是分子元件与外部联系的桥梁 o

有效的分子导线的发展将是实现分子电子器件

的关键元件 q作为分子导线的材料必须满足下

列条件 }ktl能导电 ~kul有一个确定的长度 o足

以跨越诸如类脂单层或双层膜 ~kvl含有能够与

系统功能单元连接的端点 ~kwl允许在其连接端

点进行氧化还原反应 ~kxl导线必须与周围绝

缘 o以阻止电子的任意传输 q

美国哥伦比亚的 ≥²∏·« ≤¤µ²̄¬±¤大学的

×²∏µ和他的同事与 ° ±̈±¶¼̄ √¤±¬¤州立大学的

• ¬̈¶¶和 �¯̄¤µ¤以及他们的同事合作 o使用单分

子自组装和 ≥× � 技术来研究单分子的导电性

能≈t|  q他们将乙基取代的 w owχ 二 k亚苯乙

炔 基l 苯硫醇插入到正十二烷基硫醇在 �∏

ktttl面上的自组装单层中 o用 ≥× � 和高隧道

结阻抗ktss®� 8l的 ≥× � 研究了它们的电性

能 o发现插入的自 �∏ktttl面伸出的单分子导

线 w owχ 二k亚苯乙炔 基l 苯硫醇比十二

烷基硫醇高大约 z! o并表现出很高的导电性 q

后来 o×²∏µ又和他的同事又与 ≠¤̄¨大学的

� ¨̈ §和他的同事合作通过自组装技术将

t ow 二硫酚分子组装到两个机械控制折断

的 结 电 极 上 o 形 成 静 稳 定 的

�∏ ≥ ≤y �w ≥ �∏ 结构 o直接观察到通

过分子的电荷转移 q电流 p 电压曲线有很好的

重现性 o并在两个偏压方向上都存在大约 s1z∂

的明显的库仑缺口k≤²∏̄²°¥ª¤³l o其电导 p 电

压曲线表明电荷转移是分两步进行的 q这项技

术为单分子结电导的定量研究提供了一个范

例 o为人类在分子电子学领域的研究迈出了坚

实的一步≈us  q

w  存在的问题和发展趋势

分子自组装成膜技术由于具有以上显著的

优点和广泛的应用前景 o已为各国化学家 !物理

学家和生物学家所瞩目 q然而 o自组装的分子电

子器件要达到实用的程度 o还需要一定的时间 q

要实现这个目标 o首先必须设计和合成具有预

期功能的自组装分子的有序结构单元 o深刻了

解分子结构与功能的关系 o这势必要求化学 !物

理 !生物和材料科学的科学家共同深入研究 o发

展与之相关的理论 o同时还必须发展和发现新

的自组装体系 q现有的自组装技术虽然毋需其

他组装技术所要求的繁琐 !细致的操作 o但用它

来形成有序的多层结构并不能像 ��膜技术那

样容易达到 o暴露的尾基必须先用化学方法遮

蔽 o然后再转化成下一层所要键合的活性基团 q

这就要求进行某些复杂的化学处理 q另外 o除硫

醇之外 o能与 �∏o�ª等基底牢固结合的官能团

还为数不多 q这些因素限制了自组装技术的应

用 q因此要使自组装技术得到长足的发展 o首先

必须发展多种自组装体系 o通过发展多种自组

装体系 o可获得结构不同 !功能各异的自组装

膜 o从而为研究膜的结构 !分子取向 !形态与功

能的关系提供指导 q其次 o尚需进一步建立和完

善单层膜和多层膜表面的定量表征方法 o特别

是研究自组装单层和多层的表面的缺陷 o这对

丰富和发展各种谱学技术具有深刻意义 q另外 o

需要大力发展功能分子在分子水平上的表征技
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术和方法 o如单分子电导 !整流等 o使功能分子

的研究真正进入分子水平 q通过在微观状态下

对分子性质的研究 o揭示在分子层次上 o环境对

功能单分子性能的影响 q最后 o通过对多组分体

系自组装的研究 o进一步模拟生物体系进行分

子的自组装 q从而开辟分子器件乃至分子计算

机制备和组装的新途径 q

总之 o分子自组装给分子电子器件的应用

带来了希望 o也使我们面临挑战 q我国在这一领

域与发达国家相比还有很大差距 q在这方面我

们应该加大投入 o尽快缩小差距 o迎接新世纪分

子电子器件的到来 q
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