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分子器件的研究进展!

李荣金! ! 李洪祥! ! 汤庆鑫! ! 胡文平4

（中国科学院化学研究所有机固体重点实验室! 北京! ’%%%5%）

摘! 要! ! 分子器件作为下一代电子器件近年来得到了迅速的发展-文章回顾了分子器件的发展历程和研究现状，
并重点对分子导线、分子开关、分子整流器和分子晶体管等器件进行了介绍-
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’! 引言

电子学的发展极大的促进了人类社会的发展-
从真空电子学到固体电子学再到微电子学，器件的

尺寸越来越小，而功能越来越强- 集成电路出现以
后，电子器件更是被广泛应用于生产和生活的各个

领域-设计和制造体积更小、信息处理能力更强的器
件是未来信息技术发展的关键- 传统的硅基器件由
于受基本物理规律和制造工艺的限制，其尺寸不可

能无限地减小-通常人们认为 $%—"%3N（即 * T 3结
耗散区的宽度）可能是器件特征尺寸的物理极限-
在接近这个极限时，量子效应（如载流子隧穿等）会

造成器件漏电流的增加，并且制造成本会大幅度提

高，这是我们不想看到但却又是不可避免的-如何超
越这些极限，推动电子学的进一步发展成为本世纪

初世界范围内所面临的最重大科学问题之一-
分子电子学是一门新兴的学科，从其概念的提

出到现在不过几十年的历史-尽管如此，随着测量手

段的进步，人们从实验和理论两方面都取得了巨大

的进步［’，$］-近年来大量研究表明，采用自下而上的
路线，发展分子电子学进而构建分子器件和分子电

路，完全有希望突破传统器件的物理极限，实现电子

学的又一次飞跃-分子器件（分子电子器件）是指构
建在单个分子或有限个分子上的具有特定功能的器

件，其尺寸在纳米量级，使用的材料有纳米线、纳米

管、纳米颗粒、有机小分子、生物分子、XA@ 等-传统
的电子器件只利用了电子波粒二象性的粒子性，且

都是通过控制电子数量来实现信号处理的- 随着集
成度的提高，功耗、速度、漏电都将成为严重的问题-
分子器件主要利用电子的量子效应工作- 在分子器
件中，只要控制一个电子的行为即可完成特定的功

能，即分子器件不单纯通过控制电子数目的多少，主

要是通过控制电子波动的相位来实现特定功能的-
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分子器件在响应速度和功耗方面可以比传统器件提

高 .///—.//// 倍& 由于分子器件具有更快的响应
速度和更低的功耗，从而有望从根本上解决日益严

重的功耗、发热等问题&分子电子学理论研究的深入
和分子器件性能的不断提高最终会把电子工业技术

推向一个更高的发展阶段&
分子器件的概念可以追溯到 .010 年 234,5

6*,［7］在美国物理学会年会上的一个著名幻想演
讲：“我不打算讨论我们如何使计算机小规模化，但

计算机确实太过于庞大了& 我们为什么不使它变的
非常的小，使导线变得非常的小，使元件变的非常的

小？我指的是非常非常的小，如导线直径只有 ./ 或
.// 个原子的级别，而电路则只有几千埃，这样就使
它变得足够的小&在我看来，物理学的规律不排除做
成如此小规模的计算机，事实上，这样做却还存在某

些优点”&但以当时的科技水平，这种想法无疑是一
种幻想&直到 8/ 世纪 9/ 年代，科学家们才逐步提出
了分子器件的一些初步设想［:］& 此后，分子器件的
研究进入了有实际内容的开创阶段& ;/ 年代后期，
随着扫描探针显微技术、电子束加工技术等技术手

段的不断完善，分子器件的研究取得了许多实质性

的进展&分子电子学的最终目标是设计出具有极高
速度的数据处理和计算能力的超级分子计算机［1］，

从而可以执行更复杂的程序，推动人工智能的发展&
分子导线、分子开关、分子整流器和分子晶体管等是

分子电路不可或缺的组成元件，因此近年来关于这

些器件的研究较多，取得了不少进展& 尤其是 8///
年以后，科学家们能将单个的分子器件相互连接起

来，构成具有逻辑功能和运算功能的“分子电路”，

朝着分子电子学的实现迈出了关键性的一步& 本文
综述了几种重要的分子器件的发展&

8- 分子导线

分子导线是分子器件之间或分子器件与宏观世

界连接的桥梁，是实现分子电路的关键单元&分子导
线通常是具有一定长度的共轭分子，在这种分子中，

高度离域的 !轨道提供了电子传输的路径&从分子
器件概念的提出［:］到现在，分子导线的发展得到了

广泛的关注&分子导线的深入发展对研究分子体系
电荷传输的机理具有重要意义&
分子导线的种类很多，目前研究热点主要有聚

苯乙炔（<<=）及其衍生物等碳链型分子导线［>—./］，
卟啉环分子导线［..，.8］，?@A 分子导线［.7—.>］等& 可

以看出，它们的共同点是都具有离域的 ! 共轭体
系，电子可以通过这些分子的 !体系自由传输&
碳纳米管在原子层次上具有完美的结构，代表

了另一类分子导线材料［.9］& 近年来，碳纳米管的制
备技术［.;］有了很大的提高，对它电性能的研

究［.0—87］也越来越受到人们的重视&通常认为碳纳米
管和电极的接触电阻是碳纳米管导线电阻的主要来

源& B*+!"C(D［8:］等采用四探针系统对多壁碳纳米管
和电极的接触问题做了研究& 发现通过扫描电子显
微镜（E=F）电子束选择性照射接触区后，接触电阻
可减小数个量级&
分子导线通常被作为一维导电体系处理，但由

于它们强烈的集聚倾向（溶液和固相中均存在），实

际的结果往往是二维或三维的& 这阻碍了单分子导
线的应用&把绝缘分子通过共价键（或其他作用力）
连接在分子导线骨架上形成包裹体系是解决问题的

方法之一& 8/// 年，B’34和 E%*G3H［81］合成了有绝缘
体包裹的梯形聚合物分子导线&随后，I3+!"等［8>］报
道了用树枝状聚合物包裹的分子导线等体系& 绝缘
轮烷包裹的分子导线也有报道［89］&最近，J)［8;］等自
组装水溶性的聚噻吩衍生物和多糖衍生物 E<K，形
成 E<K包裹的分子导线&这是第一次报道的螺旋状
手性超分子包裹的分子导线&
在分子导线合成方面，莱斯大学（L)+3 M,)N3HO)5

"4）的 PC’H研究组贡献突出［80］&用他们的方法可以
合成各种有确定长度的分子导线（被称为 PC’H
%)H3），还可在分子的末端加上某些起连接作用的基
团（如 Q EI 等），以便同金属电极或其他功能分子
连接&
分子导线电性能的表征和测试要比其合成困难

得多&人们从理论和实验两方面做了不断的尝试&早
在 .0>/ 年，F+RC,,3((［7/］就通过理论计算预言分子
导线中隧穿电流和夹在两电极之间的分子长度呈指

数关系&随后的研究［7.—77］表明，F+RC,,3((的预言是
正确的&在一定长度范围内，分子导线（金属 S分子
导线 S金属结）的电导率和长度的依赖关系为：! T
K/3

" !#，其中 !/ 为接触电导率，! 为衰减因子，# 为
分子长度&
对分子导线电性能测量主要有两种方法：一种是

直接把导线置于两电极之间或电极和测量仪器（EPF
或 A2F等）的针尖之间进行测量（直接法）［7:—7;］；另
一种是在分子导线两端分别引入富电子和缺电子的

端基（通常为过渡金属），通过相对简单的谱学测量即

可得到电子通过导线传输的信息（间接法）［;，70，:/］&
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需要指出的是，在直接法中，导线和电极的连接会影

响分子的电性质-通常比较好的办法是在导线中引入
巯基等基团，从而可以和金电极形成稳定的共价键，

减小测量误差-在间接法中，不管端基是金属还是有
机分子，它们的性质都会对测量造成一定的影响，这

在测量和应用中必须予以考虑-

图 ’! 利用 456测量单分子的电性质示意图［分子通过自组装

连接在金基板上，并被不导电的十二硫醇（75）自组装单层膜

（486）隔开，通过 456 可以确定被测分子的确切位置，从而可

以测量单个分子的电学性质［"&］-图中 4为硫原子］

"! 分子开关

开关是电子线路中的基本控制单元-分子开关
是一种具有双稳态的量子化体系，当外界条件（光、

电、热、磁等）发生变化时，分子可以在两种状态之

间进行转换，这两种状态由于电阻的高低不同而对

应于电路的通或断，从而构成开关-
由于分子的导电性很大程度上决定于其 ! 轨

道的重叠程度，因此，任何能够改变分子共轭程度的

外界刺激都可能改变分子的导电性，从而构成开

关［9’—99］-例如，还原共轭体系中的双键或氧化其中
的单键，均能破坏分子的共轭，从而大大降低其导电

性，构成开关- 4)::3,03;:/ 等［9"］研究了图 $ 所示分
子的开关效应-还原前二连苯基团中间的单键具有
部分双键的性质，因此分子共面，具有较好的导电

性；分子得到两个电子还原后，两个苯环之间产生

"&<的扭角，共轭体系破坏，导电性能降低-这两种构
型（平面和扭曲）之间的转变是可逆的，从而构成了

分子开关-通过氧化 =还原过程实现开关效应的最
大缺点是开关速度可能会较慢，这会限制实际应用-
轮烷（ >?)1@13:）和索烃（21):313:）是目前人们

研究较多的两类分子- ’AAA 年，B:1)( 研究组［9#］报
道了一种轮烷电双稳材料开关- 此开关初始处于
“关态”，施加 C %- DE 的氧化电压可使开关不可逆

图 $! 通过氧化 =还原反应改变分子的共轭状态从而

获得开关效应［9"］（图中 6:$ 为甲基分子，):>*F 为三吡

啶）

地变为“开态”-处于“开态”的开关可以在适当的负
压下读取其状态- 在 = $E 电压下，“开态”电流是
“关态”的 &%—G% 倍- B:1)(等还用这种开关制作了
8H7和 IJ逻辑门-但用这种材料制作的开关只能
开不能关，用做存贮器，则只能做一次性写入的只读

存储器-索烃由两个环状分子套在一起组成，两个环
可发生相对运动-在其中一个环上引入不同的位点，
也可以构成双稳态分子开关- 4)?KK1>) 和 B:1)(
等［9&］将一种具有双稳态的索烃组装为单层膜，夹在

两个电极之间-在 L $E 电压作用下，索烃分子膜可
以进行可逆的开关（过程见图 "），克服了上述轮烷
不可逆的缺点-开关打开时，电路可以在 %- ’ E电压
下导通，而在开关关闭时，电路不能在 %- ’ E电压下
导通-通常条件下，此开关在两个月内经历数百次开
关后性质无明显改变- 关于其他轮烷和索烃在分子
开关中的应用请参阅文献［9D］，这里不再详细论
述-
光化学手段是另一种实现分子开关的有效方

法-在这种开关中，分子的活性基团吸收光子，产生
电性能不同于基态的激发态，从而可能产生开关效

应-由于激发态的寿命非常短，相对于基于氧化 =还
原过程的开关，光致开关的响应速度要快得多-
M1N0:/:,N;0研究组在光控分子开关方面贡献卓越-
’AAG 年，他们报道了一个基于分子体系光响应的高
速开关［9G］-这个分子由两部分连接组成，其中每一
部分都包括一个电子给体（7）和一个电子受体
（8）-分子受光照射时会发生电子从一个给体的激
发态（!7）向临近受体的电子转移，从而产生瞬间
离子对（7 C = 8 =）- 这个离子对产生的电场可完全

·!""#·
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图 .- 索烃开关器件的工作原理。［/0］既是分子的基

态，也是器件的“开态”& 当索烃在 1 23 偏压下被氧化

时，分子中的四硫富瓦烯（445）单元离子化，与从其中

穿过的 67894: 1环产生库仑斥力，从而导致环旋转形

成构型［ 7 1 ］& 当偏压降为接近 0 时，分子结构变为

［70］，此时分子处于“关态”&在 ; 23 偏压下，部分还原

67894: 1可经［/7<］构型重新回到［/0］态（实际过程

中［/7<］的还原态未知）［:=］

阻止另一个 > ; / 部分的光致电子转移& 由于过程
中产生的离子对的寿命小于 ?,@，因此，此开关过程
将非常快&此后他们又报道了另一个类似体系的光
开关效应［:A］&这种超快开关在分子电路中有望发挥
重大作用&

:- 分子整流器

整流器是电路中不可缺少的单元，分子整流器

由于其在理论和实践中的重要性而成为研究最多的

器件之一& ?AB: 年，/C)D*E 和 F*",GD 关于分子整流
设想［:］的提出打开了分子整流器研究的大门& 当
时，他们描述了一种在有机电子给体（>）和受体
（/）之间有饱和键（! 桥）连接的非对称分子（简写
为 > ; ! ; /），分子中 >单元是四硫富瓦烯（445），
/单元是四氰基对二甲基苯醌（46H9）& 他们认为，
如果把这种分子夹在两个电极之间，就可以构成一

个整流器&在合适的电压下，电子从 / 到 > 传输顺
利，而从 >到 / 的传输需要大得多的电压，从而可
能具有整流效应&
在 /F模型提出后，人们合成了很多 > ; ! ; /

型分子，但至今还没有合成出 /F 模型所提出的分
子（同一分子中近距离存在强的 > 和强的 / 单元，
合成困难），从实验上确认这些分子的整流性能遇

到了挑战&尽管在有的 > ; ! ; /型分子中观察到了
整流性能［I0］，但这种整流可能只是一种界面效

应［I?］，并非来自分子本身&
/F模型受到挫折后，人们从另外的角度进行

了探索&近年来不少研究者的目光集中于 > ; " ; /
型分子 6?= J.. 9 ; .6H9 的 K7 单层膜或多层膜
上［I2—IL］（分子结构见图 :）& MG"NOGD 等对分子 6?=

J..9 ; .6H9的整流效应进行了模拟计算和深入理
论分析，他们认为，分子整流器件的整流不但与 /F
模型中所说的加电压前分子的 KPMQ（最低空轨道）
和 JQMQ（最高占据轨道）相对于金属电极的费米
能级的位置不对称有关，而且还与加偏压后它们的

偏移有关，即整个整流分子在加偏压后的静电势分

布有关&他们通过理论计算指出，对整流分子 6?=J..

9 ; .6H9的器件施加偏压时，大部分电压都加在了
分子中的绝缘烷基链上，引起电势分布的不对称，从

而导致整流［I2］& 他们把这种整流称为 / 型（ *@RES
EG"D)+）整流，即由于长烷基链的存在，使整流功能
基团处于器件中的不对称位置而引起整流&

图 :- > ; " ; /型分子 6?=J..9 ; .6H9的结构［I2］

基于对分子 6?=J..9 ; .6H9 研究的结果，人们
进行了更深入的探索& T!)"G@)UG@ 等分别在银电极
和滴汞电极上生长单分子膜（分子为 46H9 通过饱
和脂肪链共价连接在巯基上），再使两层单分子层

接触得到器件，实验得到了可观的整流效果（ V
?0）&这证明，只用一个受体基团加一个绝缘的链桥
也可实现整流［IA］&这开辟了一个不同于 /F 模型的
实现整流的新方向&

4DW)@)和 F*",GD 从理论上提出，在外电场诱导
下，分子可能发生构形变化（如在两种同分异构体

之间转变），如果两种状态对应于的电导率差别很

大，也可以引起整流［=0］& 近年来的实验也证明了这
种方法的可能性［=?—=.］&
最近，中国科学院化学研究所有机固体重点实验

室刘云圻研究员及其合作者利用超临界流体技术大

量制备串珠状多壁碳纳米管———半导体纳米球异质

结构，他们利用单根的这种异质结构制作了 X+!W""YR
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二极管，得到了高达 4%（ 5$- # 6）的整流比［&7］-中国
科学技术大学的侯建国等利用单个 8#9:分子制作了
新型的分子整流器-这种整流器利用双势垒隧穿结中
单电子的隧穿效应工作，实验中观察到了明显的整流

效应［&#］-这些结果代表了另一类分子整流器-
;<)=><?对单分子整流有详细的论述，请参阅文

献［&&］-

#! 分子场效应晶体管

场效应晶体管（@AB）可以说是计算机中最关键
的器件-它要同时具备开关和增益功能，以维持电路
中电信号正常的电平-随着器件尺寸的减小，基本的
放大单元将由三极晶体管变为三极单电子管（CAB，
图 #）- CAB的工作原理是量子隧穿，主要是金属 D
绝缘体 D金属间的隧穿效应- 当金属电极的势垒足
够窄时，费米能级上的电子能够隧穿通过绝缘层，形

成隧穿电流-初步研究结果表明，CAB具有极高的灵
敏度-在探测量子隧穿现象时，它的灵敏度比传统晶
体管高三个数量级-

图 #! CAB结构示意图-纳米级的金属岛代替了 @AB 的

导电沟道，源、漏电极通过隧穿结和这个岛相连［&4］

E<FG?<)和 C2(G</HG*I 研究了用 CAB 放大电子
信号［&4］-他们指出，传统计算机中表示二进制 % 和 ’
态的“J0)”将被“K.J0)”代替-因为载流子的波动性显
著，保留有相位信息，在输运和加工过程中将会发生

信号的彼此纠缠，因此 CAB 的输出是与纠缠态有关
的量子信号-
在分子场效应晶体管器件的发展过程中，人们

首先利用碳纳米管获得了突破，制成了由单个碳纳

米管构成的场效应管（BLMA@AB）［&N—4’］-
除了碳纳米管外，其他材料的研究也取得了很

大进展［4$—47］- 其中具有代表性的是 O1?H 等的工
作［4#］-它们利用图 &（左上）所示的分子在 C0P$ 衬底

上设计 CAB，实验得到了如图 & 所示的 ! " # 曲线-

可以看出，随栅压的改变，源漏之间的电流被很好地

调控，曲线不是传统的平滑曲线，而是台阶状的，呈

现出载流子传输的量子特性-

图 &! 不同栅压下的 ! " #曲线（左上图为实验使用的分子，右下

图为器件结构示意图［4#］）

&! 总结与展望

QF0?1R 和 S1)3<? 关于分子整流器概念的提
出［7］标志着现代分子电子学的开始-经过 "% 多年的
发展，人们在理论和实践两方面都取得了巨大的进

步［’，$］-除了上述器件外，分子存储器件［4&］、分子马
达［44—N’］等领域也取得了不少进展- 然而，我们在欣
喜的同时也应该注意到发展过程中的一些问题- 有
的分子器件在其制作或测试过程中引起了一些争

议［N$，N"］-譬如，有人认为，T<1)( 教授等［7#］报道的轮
烷分子因为固定在两个电极之间，加外压可能使分

子、电极、或分子与电极的连接遭到破坏，从而改变

器件的电导，形成开关-此外，分子器件的互连、电路
的组装等很多问题亟待解决，要大规模地利用分子

器件制造计算机芯片还有很长的路要走-
然而，作为下一代电子器件，分子器件代表了现

代微电子学的发展方向，它的进步和成熟是电子学

发展的必然趋势-从真空电子器件到微电子器件的
变革是一次影响重大的科学和技术飞跃- $% 世纪 &%
年代，日本正是抓住了从电子管转型到晶体管这个

机遇，及时提出了“半导体立国”的发展战略，一跃

成为微电子工业大国- 从微电子器件到分子器件是
另一次变革，这次变革意义更为重大，影响更为深

远-此外，分子器件的研究涉及到新材料、新器件、新
原理、新技术等诸多方面，有大量的科学问题需要探

索，是一门新兴的交叉科学-对分子器件的研究必将
带动其他学科的发展- 我国自“七五”以来，就对与

·!""#·

评述



!""#：$$%%%& %’()& *+& +,- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 物理

分子器件相关的一些研究进行过支持，经过科研人

员近 ./ 年的不懈奋斗，已经有了相当的基础，在国
际上具有一定的影响&近年来，我国的综合国力已经
有了前所未有的提高，使得我们有能力参与分子器

件的国际竞争&如能及时组织力量，明确攻关目标，
充分发挥化学家、物理学家、微电子学家以及工程技

术人员的聪明才智和原创精神，再加上强有力的经

费支持，我们定能把握机遇，推动我国电子学的发

展，使我国分子器件的研究在国际上占有一席之地&
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