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摘  要   讨论了与分子整流相关的 �¤±ª°∏¬µp �̄ ²§ª̈··膜的共振隧道效应和单分子 !双分子整流器等分子整流概

念 q这种整流器的整流机制不同于 �√¬µ¤° p � ¤·±̈ µ提出的原始分子整流器模型 o也不同于普通半导体的 ³p ±结的整

流理论 q在这种新概念中 o只有整流分子的成键轨道对整流有贡献 o而反键轨道在外加偏压时不参与载流子传输 q

关键词   共振隧道效应 o分子整流器 o成键轨道 o反键轨道
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t  引言

固体电子学的发展趋势是器件越来越小型化 o

从微电子学到纳米电子学或更小 o这种逻辑过程最

终是分子电子学≈t ) {  q探索分子整流器和分子三极

管等分子器件 o需要物理学家 !化学家 !材料科学家

等通力合作 q在过去的 us 年 o分子电子学已经是许

多会议 !专题讨论及发表论文的热门题目之一 q如果

以现在的半导体理论和技术为指导 o人们试图设计

合成具有三极管功能的分子 o测定这些分子的性能 o

然后排列和连接它们 o合成一种分子计算机是科学

家的最终目标 q然而 o目前对分子电子学领域的贡献

只涉及到分子电子学的初级阶段 }整流分子 o整流分

子层和通过这种层间分子轨道的共振隧道效应 q

任何器件都需要与金属电极相接触 o分子器件

也不例外 q很显然 o单个分子组成的器件 o不能用鳄

鱼夹子夹或用焊锡与金属导线焊接 q可以用平板印

刷的金属条隙 o然后将链状的分子桥接在窄隙≈|  o

或用扫描隧道显微镜k≥× � l的探针接近分子的表

面≈ts ott 等方法 o来测量单个分子器件的伏 p安特性

或整流性质 q

u  分子整流的概念

标准的半导体整流器是一个 ³p ±结 o图 t给出

了众所周知的半导体能带结构及相对应的带有共轭

双键的有机分子k例如苯 o酞菁 o聚乙炔等l的分子轨

道 q在半导体中 o成键轨道形成价带 o反键轨道形成

导带 q在具有共轭双键的分子中 o对应的分子轨道用

Π和 Π3 标明 q半导体的 ³p ±结是通过掺杂形成的 o

由于掺杂离子排斥或吸引电子 o使能带发生位移 o³

侧上移 o± 侧下移 q在类似的共轭双键的有机分子

中 o分子的 Π和 Π3 轨道的能级位置也取决于它的化

学环境 o这种环境可修饰电子的亲和能和电离能 q在

不同的化学环境中 o共轭系统的分子轨道类似于 ³

p ±结中的能带结构 q

t|zw年 o�√¬µ¤° 和 � ¤·±̈ µ≈tu 提出了一种整流

分子结构 o它是一种由饱和键桥连接四硫代富瓦硒
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k× × ƒl和四氰基对二次甲基苯醌k× ≤�±l组成的分

子 o这个饱和桥用 Ρ 表示 o它与未饱和的 × × ƒ 和

× ≤�±的Π电子系统不同 q× × ƒ和 × ≤�± 分别是

图 t  半导体的 ³p ±结与 Ρ p桥连接共轭体系

分子轨道之间能带结构的相似性

k¤l未掺杂的半导体和 ΠoΠ3 轨道 ~

k¥l³p ±结和 Ρ p桥连接的共轭体系

有机电子给体和电子受体 o它们的交替堆砌可以生

长单晶 o形成电荷转移盐 o电子从给体向受体转移 q

在晶体中 o堆砌内的分子轨道相互作用 o形成一维能

带 o由于部分能带被填充 o× × ƒ p × ≤�± 是一维有

机金属 q有关该材料电导方面的报道请参阅文献

≈tv  q

�√¬µ¤° p � ¤·±̈ µk� p � l分子的化学结构及整

流机制在文献≈tw 中已经报道了 q文献≈tu 给出了

这个模型分子夹在两个金属电极之间时 o在零偏压 !

正向偏压和反向偏压情况下的能级结构图 q详细地

讨论了当分子夹在具有功函数为 < 的两个金属电

极之间时 o金属电极和分子轨道之间的共振隧道效

应和电子隧穿过程 o说明 � p � 分子的性质与普通

半导体的 ³p ±结形貌上很类似 q

在这篇文章中 o主要涉及到 v种类型的化合物 }

带取代基的酞菁钯k°¦°§l o苝的两种异构体 �o�.

p二取代苝四酸酰亚胺k°× ≤⁄�p �∞·l和 �o�. p u

p二乙氧基 p乙基酰亚胺k°× ≤⁄�p ≥° ±̈·l o以及 ⁄

p Ρ p � 结构分子k×v p ∂ u n l q它们的化学结构如

图 u所示 q

图 u  v种分子材料的化学结构式

k¤l酞菁钯k°¦°§l ~ k¥l两个不同 °× ≤⁄�衍生物 ~ k¦l⁄p Ρ p � 分子 ×v p ∂ u n

v  隧道效应实验

311  同种分子的隧道结

首次涉及隧道结的实验只含有一种分子 q试样

t是 ts层的 °¦°§��膜 o试样 u 和 v 分别是 us 层

的 °× ≤⁄�p �∞·和 ts 层的 °× ≤⁄�p ≥° ±̈·��膜 o

这种同质结的夹心池结构和相应的能级图如图 v所

示 q在液氦温度下测得各自的伏 p安特性 q所有曲线

在某一对称的电压阈值显示出电流的陡峭增加 q在

ts层 °¦°§的情况下 o观测到电流增加的阈值电压

是 ? s1uz∂ qus 层的 °× ≤⁄�p �∞·在 ? s1xx∂ 显示

电流增加的拐点 qts 层的 °× ≤⁄�p ≥° ±̈·电流增加

的拐点发生在 ? s1y{∂ q从各自的分子轨道的能级

可以说明各自电流增加的阈值≈tv otx  q由于共轭键的

Πp能级仅仅低于 �∏电极的费米能级零点几电子

伏特 o而 Πp Π3 的带隙略大于 u ∂̈ q当在电极上外加

一电压时 o电场首先使 Πp能级与带正电荷的电极
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图 v  定域在两个电极之间的同质结

k¤l夹心结构 ~k¥l费米能级和 Πp 轨道能级图 ~k¦l当在电极上外加一定电压时 oΠp能级位移与带正电荷电极的费米边共振

共振 o电子从 Πp能级转移到金属电极 o与电极发生

共振隧道效应 qΠp能级留下的空穴与来自带负电荷

电极的电子复合 q因为 Πp 分子轨道是电子最高占

有的分子轨道k� � � �l o所以也可以说从电极向 Π

p态注入空穴 q由于各自分子的 Πp态与 �∏的费米

能级之差不同 o所以由共振隧道效应引起电流增加

的阈值也不同 o分子的 Πp 态越接近金属的费米能

级 o电流增加的阈值越低 q这种共振隧道效应我们在

对非对称取代酞菁的实验中已观察到≈ty  q

312  双分子整流

最简单的异质结应该是只有两种不同的分子

层 q在这个实验中所用的异质结分别是 y层的 °× ≤2

⁄�p �∞·和 y层的 °¦°§≈图 wk¤l  q°× ≤⁄�p �∞·作

为受体部分 o°¦°§是给体部分 o分子间的脂肪链作

为 Ρ p 连接桥≈tx  q这与原始 � p � 分子模型的概念

相类似 o是作为整流器分子的非对称结构 q

这种双层结构在液氦温度下测量的伏 p安特性

明显地显示出整流特性≈tx  q为了详细地说明伏 p安

特性的整流性质 o必须要同时考虑分子 Πp 能级和

分子在器件中的几何位置 q分子的 Πp 能级与金属

电极的费米能级越接近 o在电场作用下金属的费米

能级越容易位移与分子的 Πp 能级产生共振 q在电

压为 p s1v∂ 和 n s1u∂ 时 o°¦°§的 Πp 能级与相接

触的 �∏电极的费米能级发生共振 o电流将增加 q因

为在这些电压值时 o°× ≤⁄�p �∞·的 Πp 能级仍然

低于金属的费米能级 o对共振隧道电流无贡献 o这时

的 °× ≤⁄�p �∞·层只作为位垒≈图 wk¥l  q这种整流

行为是由于非对称的空穴 o以隧道方式通过两种不

同分子的最高占有分子轨道k� � � �l的直接结果 q

然而这个模型的非对称性是基于通过 Πp态的传输

机制≈图 wk¦l  o而不包括 Π3 p 态 o这与 � p � 分子

原始模型的整流机制不同 q除强电流增加时的电压

阈值不对称外 o分子整流的伏 p 安特性在正向电压

范围有 w个等距离台阶 o电压间隔为 tws°∂ ≈tx  q这

种现象使人联想到无机半导体的库仑电荷和单电子

量子阱效应≈tz  o但这种现象比无机半导体更复杂 o

目前还不能更好地解释 q

313  有机双位垒结构

在上述分子整流的实验中 o功能分子膜可以制

备为多层结构 o从某种意义上说它们将导致隧道效

应 o可以用通过分子态特定的隧道过程解释 q为了更

清楚地了解共振隧道现象 o可以用一种有机的双位

垒结构 Α p Β p Α分析 q如前所示 o同种分子形成的

隧道结 o在一定的电压阈值范围内显示出对称的电

流 p电压特性 q低于这个阈值时 o这个结是高度的绝

缘 o也就是各自的分子层作为一种好的绝缘位

垒≈t{  q如果用较低能级的 Πp态分子 Α作为位垒分

子 o在两个位垒分子 Α之间连接能级较高的 Πp 态

分子 Β o得到的双位垒结构和相应的能级如图 x 所

示 q当在电极上外加一定偏压时 o分子轨道的相应的

能级位置将发生位移 o直到分子 Β的 Πp 态打开与

金属电极的共振隧道通道 q但在这个电压下 o分子

Α的 Πp态仍低于金属的费米能级边 o仍作为一种

绝缘位垒 q这时只有通过 Β分子 Πp 态的共振隧道

过程对总的电流有贡献 o在伏 p 安特性中可以观测

到通过隧道结的电流 q如果分子 Β离电极的距离已

知 o分子 Β的 Πp态能级相对于金电极费米能级的

能级位置能够从伏 p安特性的拐点测定 q

双位垒结构的制备是通过分子 °× ≤⁄�p ≥° ±̈·

作为位垒分子 Α o°¦°§作为连接的分子 Β q每个位

垒分子 °× ≤⁄� p ≥° ±̈·是 w 层 o中间的 °¦°§为 u

层 q在 w1u�温度测量这个器件得到的伏 p 安特性

示于图 yk实线l q在 ? s1vu∂ 时 o观测到电流的双向

增加 o这可以解释为 °¦°§分子 Πp 态位垒被打开 o

与金属电极的费米能级发生共振隧道过程 q用同样

的制备方法 o将 °× ≤⁄�p ≥° ±̈·改为 ts 层 o得到的

伏 p安特性结果也示于图 yk虚线l o电流的增加也

发生在相同的电压阈值 o但这种双位垒结构在
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? s1yx∂出现了一对对称的台阶 o这个台阶是 °× ≤2

⁄�p ≥° ±̈·层 Πp态的共振隧道的贡献 q附加的台阶

发生在对称电压 ? ∂¶o说明每个位垒的电压降是等

同的 q如果外加电压只加到 °× ≤⁄� p ≥° ±̈·位垒 o

°¦°§层的电压应该是两个电极间电压的一半 q根据

ς¶ � s1vu∂ o得到 °¦°§的 Πp能级比金电极的费米

能级低 s1ty ∂̈ q发生在对称电压拐点的电流增加的

事实 o说明两个 °× ≤⁄�p ≥° ±̈·位垒的厚度是相同

的 q换句话说 o这种结构的制备过程和上电极的蒸发

过程都没有明显地影响有机分子层的排列 o说明这

种双位垒结构可以通过共振隧道光谱精确测定分子

轨道能级的位置 q

图 w

k¤l双分子整流和对应的轨道能级图 ~ k¥l在低压时 o只有 °¦°§分子对共振隧道有贡献 ~

k¦l在高压时 o°× ≤⁄�分子也对隧道共振有贡献 o电流陡峭增加

图 x  双位垒结构和能级图

k¤l在两个 °× ≤⁄�p ≥° ±̈·位垒层之间连接 °¦°§层构筑的有机双位

垒结构 ~k¥l当在电极上外加一定的偏压时 o首先增加的电流是 °¦°§

的 Πp 轨道发生共振

图 y  双位垒结构的 Ι p ς特性

≈在温度 w�时测量的双位垒结构的 Ι p ς特性k实线l q在电压为 ?

s1vu∂ 时电流出现对称拐点 o而在 ts层纯的 °× ≤⁄�p ≥° ±̈·同

质结中不存在这个拐点k虚线l 

314  单分子整流

双位垒结构的实验已经表明 o°× ≤⁄� p ≥° ±̈·

形成的 ��膜可以很好地控制厚度 o也可以用作传

输中的位垒 q在下面的实验中 o用类似的双位垒结

构 o研究通过给体 p 受体取代的单分子k×v p ∂ u n l

的共振隧道效应 q再一次用 w 层的 °× ≤⁄� p ≥° ±̈·

作为两个位垒 o单层的 ×v p ∂ u n 分子桥连在两个位

垒分子中间 q结内分子层的排列和分子轨道能级分
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图 z  结内分子层的排列和分子轨道能级

k¤l单分子整流示意图 ~k¥l电流的首先增加是由于 ×vk给体lΠp轨道的隧道过程 o

∂ u n k受体l的 Πp 态能级低于 °× ≤⁄�p ≥° ±̈·的 Πp 态位垒 o因此对电流无贡献

别如图 zk¤l ok¥l所示 q受体 ∂ u n 部分的 Πp 能级比

°× ≤⁄�p ≥° ±̈·位垒分子的 Πp能级更低 o因此对共

振隧道无贡献 q出于相同的考虑 o所有分子的 Π3 p

态可以被忽略 o也就是说 o与共振隧道有关的分子轨

道只是给体部分 ×v 的 Πp态 q

像在 v1v 节中讨论的一样 o在 w1u�温度时得

到单分子整流的伏 p 安特性 o在 ? s1yx∂ 观测到电

流的两个主要拐点 o这归功于隧道共振打开了 °× ≤2

⁄�p ≥° ±̈·分子 Πp 态的位垒 q另外 o两个非对称的

电流增加的拐点分别发生在电压 p s1xv∂ 和 n

s1u{∂ q这两个拐点可以用给体 ×v 的 Πp 态与电极

的共振隧道解释 q因为受体 ∂ u n 的 Πp态能级较低 o

受体部分只作为一种隔离层 q由于给体 p 受体分子

中的给体部分是非对称的局域在双位垒结构中 o对

于正 p负电压的电压降是不同的 o位垒层的阈值电

压是不同的 o所以伏 p安特性是非对称的 q这种分子

整流机制完全不同于 �√¬µ¤° p � ¤·±̈ µ提出的分子

整流机制 o也不同于普通半导体的 ³p ±结理论 q这

个模型只涉及到分子成键轨道的 Πp 态能级k类似

于半导体的价带l q反键轨道在一般偏压下对电流无

贡献 q

w  结论与展望

分子器件的研究和分子电子学的实现 o必须首

先优化功能分子膜的制备条件 }温和的电极沉积k软

蒸发l技术 o以确保薄膜不被损毁 ~在液氦温度测量

器件特性 o以消除热电子对隧道效应的干扰 q建立新

的物理 p化学方法 o测量 ��膜中单分子功能层的

伏 p安特性 !分子轨道的共振隧道效应 !分子整流和

分子尺寸的库仑电荷 q像无机半导体一样 o有机分子

的分子整流器 !隧道二极管和量子点等理论和技术 o

是未来分子电子学的基础 q分子电子学是一门新兴

的学科 o它的发展将取决于新的分子功能材料的设

计与合成 o相关技术和理论的不断发展和完善 q从这

个领域进一步研究得到的新概念和新理论将有助于

评价关于有机材料取代或补充硅材料在纳米电子学

中的技术 q
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