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!"# $单分子整流器
!

王克东- - 李- 斌- - 杨金龙.- - 侯建国..

（合肥微尺度物质科学国家实验室- 中国科学技术大学- 合肥- /011/2）

摘 要- - 通过将单个 3456分子置于双势垒隧道结中，从而利用单电子隧穿效应和 3456分子的特殊能级结构，我
们成功地实现了一种新型的单分子整流器件&实验中这个整流器件的正向导通电压约为 1& 4—1& 7 8，反向击穿电
压约为 9& 2—9& : 8&理论分析表明，中性 3456分子的半占据费米能级以及在不同充电情况下费米能级的不对称移
动是形成整流效应的主要原因&其构成原理也决定了该器件具有稳定、易重复的特点&
关键词- - 电子物理学，整流效应，扫描隧道显微镜（;<=），单电子隧穿（;><），3456
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- - 整流效应是指电子器件对电流方向的有选择通
过特性，而二极管作为整流器件的代表在电子电路

中具有不可替代的重要作用& 图 9 是二极管的典型
电流电压曲线，图中可见整流器件对正负电压的明

显不对称响应特性，特别是正向导通电压与反向击

穿电压之间存在较大差别&
当前在分子电子学器件的设计与构造研究中，

分子整流器件的设计与特性研究也得到了广泛的重

视［9］&在初期，研究者设计和实验制备分子整流器
件的方法主要是沿用 @X)V*R 和 _*",CV 的设计思
想［/］：他们设想一个 SF,FV U ),Q’(*"FV U *++C#"FV 形式
的复杂分子连接到两个电极上以构成一个分子整流

器&近年以来，对于 @X)V*R U _*",CV机制存在一些争

论［0］，而且研究者又提出了另一种新的分子器件的

整流机制：一个分子或量子点放置在距离两边电极

不对称的位置，其最高占据分子轨道（MN=N）和最
低未占据分子轨道（HO=N）距离费米面（<\）不对

称［]］&本文中我们报道了实验上实现的一种新的单
分子整流器件，在这里我们将一个单一的 3456分子
放置在双势垒隧道结中间，由单电子效应及 3456分
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图 3! 二极管典型电压响应曲线（正向导通电压 ! "和

反向击穿电压 ! #被指示）

子特殊的能级结构效应共同实现整流效应，构成了

一个稳定的可重复的单分子整流器［#］,
4#56分子的合成实验早在 355# 年就有报道，

具体的合成方法见文献［&，7］,通常状况下 4#56 分
子以二聚体形式即（4#56）$ 存在，在蒸发过程中，二
聚体被破坏，4#5 6 单分子得以沉积到衬底上

［8］, 我
们实验中采用的衬底为金膜表面自组装的高质量单

层硫醇膜，其制备方法在我们的其他文章里有详细

介绍［5］,通过电子束热蒸发将名义厚度少于 %, %3 单
分子层的 4#56分子沉积到硫醇膜表面，然后样品很
快被传送到处于 # 9温度的样品台上，低温导致 4#5

6分子被冻结在吸附位置，不能再次聚合成二聚
体［8］,扫描隧道显微镜（:;<）实验在 $, % = 3% >33

(?@@的真空度下进行,从 :;<图像上，我们可以观察
到衬底上的 4#5 6 分子表现为比较圆的亮点［图 $
（0）］,图中也可见清晰的自组装硫醇膜的晶格［图
$（0）右下角］，并可以凭此进行尺寸标定
在图 $（0）中，沿着 $%线的 :;<图像截面［图 $

（0）右上插图］表明 4#56分子在硫醇膜表面是一个
宽约 $ 2A 的一个突起，高度约 %, 8 2A, 作为对照，
我们测量了硫醇膜表面吸附的 4&%分子，发现其截面

曲线与 4#56 是非常相似的,表明 4#56 分子确实以
单体形式存在于表面,我们注意到 $ 2A的宽度远大
于 4#56 分子的真实大小，这是因为 :;< 图像反映
的是有限尺寸的 :;<针尖的扫描包络,
在我们的实验中，将 B( > C@ 合金材料的 :;< 针

尖放置在位于自组装硫醇膜上的单个 4#5 6 分子上
方，这样就构成了一个双势垒隧道结（DE;F）系统,

图 $ !（ 0）吸附有 4#5 6 分子的硫醇自组装膜，右下角

为进行局部扫描时获得的自组装膜高分辨图像，右上插

图为沿 $%线的截面；（G）在 4#56分子上获得的一系列

& # !曲线，插图为在 4&% H :I<J 和直接在 :I<J 上获得

的 & # !曲线

在这个系统中，针尖和 4#56分子之间的真空结是第
一个隧道结；硫醇分子的头部活泼基团巯基与金表

面结合成键，而尾部的甲基朝上，因此形成的自组装

膜与位于其表面上的 4#5 6 分子相互作用比较
弱［3%］，因为 4#5 6 分子与硫醇膜的甲基之间没有电
荷转移与键合作用，这样硫醇膜就作为金衬底与 4#56
之间的绝缘势垒而存在，这是另一个隧道结,在满足
某些条件的情况下，DE;F 系统的电流电压（ & # !）
曲线会表现出典型的库仑阻塞和库仑台阶行为［33］,
图 $（G）显示的是一系列不同的测量条件下在 4#56
分子上获得的 & # !曲线,所有的曲线相对于电压零
点都具有显著的不对称性，表现为整流效应，并且这

种整流效应在我们的所有测量条件下对于不同的

4#56分子都是能够重复的, 我们发现，虽然不同测
量参数下的曲线在细节上可能稍有区别，但正向电
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压下电流起点即正向导通电压 ! "总是在 .& /—.& 01，
而反向电压下电流起点即反向击穿电压 ! #总是在

2& 3—2& 41&我们也发现减小针尖和分子的距离（即
增加隧道电流）可以减小 ! #，并保持 ! "为常数&相
反，我们没有在同样环境下的位于自组装膜上的 53.

分子上获得这种不对称的 $ # !曲线，而是表现为对
称的库仑阻塞曲线，至于在自组装硫醇膜表面，我们

获得的是接近对称的类似金属表面（即单隧道结）

的隧穿谱曲线［图 6（7）右上插图］&
以上我们在 5/89 分子上获得的整流效应可以

通过结合单电子隧穿效应的半经典正统（:;"!:<:=）
理论［26］与 5/8 9 分子的电子结构来获得定性的解
释&按照 :;"!:<:=理论，通过一个隧道结增加（ >）或
减少（ ?）作为量子点的库仑岛上的一个电子，需要
克服岛上已经存在的 %个额外电子的电场做功：

&’
+（%）( )6·（ 2

6 ’ %）*（+2 " +6）， （2）

这个能量称为充电能，其中 +2 和 +6 是两个隧道结

的结电容 & 这个充电能的存在导致了@ABC系统中
$ # !曲线上的库仑阻塞现象［22］&
我们不妨假定 +2 D +6，这表明电子更容易穿越

第一个隧道结而不是第二个，因为在第一个隧道结

上的分压大，电子首先通过它比通过第二个结所需

的电压小，则 $ # !曲线上库仑阻塞宽度主要由第二
个隧道结电容决定：

!" ( !# (
+2 " +6

)·+6
·&"#

+（.）, （6）

这个模型将库仑岛在费米面附近的能级简化为连续

能级&然而对于一个单分子来说，其能级结构是分立
的，由于这种能级分立效应，增加或减少库仑岛上的

一个电子还需要克服一个由能级导致的附加能量

& "#
<)E，则总共所需要的能量为：

&"#
":" ( &"#

5 " &"#
<)E , （F）

如图 F（*）所示，对于一个具有满占据 GHIH 能级
的分子例如 53.分子，中性时分子的费米面在 GHIH
和 JKIH中间&当第一个隧穿电子穿越第一个隧道
结到达分子时，分子的 JKIH 会被占据，因此由能
级分立效应产生的附加能量为

&"
<)E ( &JKIH # &L，

&#
<)E ( &L # &GHIH， （M）

此时分子离子化，原来的 JKIH 变成一个半占据的
轨道，&L 移动到这个半占据轨道位置，因此电子进

入第二个结不需要附加能量& 如果假定中性分子的
&L 处在 JKIH 与 GHIH 中间，则正向导通电压和

图 F - 具有全占据 GHIH轨道（ *）和半占据 GHIH 轨

道的分子（7）在增减一个电子后费米面变化示意图

反向击穿电压分别为

- - !" ( !# (
+2 " +6

)·+6
［&"#

5（.）"
&N

6 ］， （/）

其中 &N ( &JKIH # &GHIH，可见在这种情况下不存在

明显的整流效应［因为 &"
5（.）( &#

5（.）］&
当分子（例如 5/89分子）具有半占据 GHIH轨

道时，中性分子的费米面处在这个轨道上，从而当第

一个电子隧穿通过第一个隧道结的时候，不需要克

服由于能级分立效应附加的能量，则电子通过第一

个隧道结的正向导通电压和反向击穿电压为

!2
" ( !2

# ( )
6+6

, （3）

在得到或失去一个电子之后，分子的 GHIH 变成全
占据，JKIH变成全空&对于电子隧穿通过第二个隧
道结，由于能级分立效应造成的附加能量为

&#
<)E6 ( &#

L # &#
GHIH

&"
<)E6 ( &"

JKIH # &"
L， （0）

其中 &#
L 和 &#

GHIH 分别为得到一个电子的分子的费

米面和 GHIH，&"
L 和 &"

JKIH 为失去一个电子的分子

的费米面和 JKIH，具体参见图 F（7）& 因此电子通
过第二个隧道结的正向导通电压和反向击穿电压为

!6
" ( &#

<)E6 " &#
+（2[ ]）

+2 " +6

)·+2
，

!6
# ( &"

<)E6 " &"
+（ # 2[ ]）

+2 " +6

)·+2
, （4）

一般来说，&#"

L 处在 GHIH与 JKIH中间，

&#
<)E6 $

&#
JKIH # &#

GHIH

6 (
&#

N

6 ，

&"
<)E6 $

&"
JKIH # &"

GHIH

6 (
&"

N

6 , （8）

其中 &#
N和 &"

N 分别为得到和失去一个电子的分子的

GHIH与 JKIH之间的能级间隙&因此，
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图 3 ! 理论计算获得的 4#56与 4&%的能级结构图

!$
" #（7 " $$

$7
）
%&

8

$’ & ’
$$7
，

!$
& #（7 " $$

$7
）
%"

8

$’ & ’
$$7

( （7%）

最终，电子穿过整个 9:;< 系统的正向导通电压和
方向击穿电压分别为

!" # =0>（!7
"，!

$
"），

!& # =0>（!7
&，!

$
&）( （77）

由此可见，当 %"
8与 %&

8 不同时，可能导致 ! "与 ! &差

别很大,这就是造成我们实验中新发现的单分子整
流效应的原因,
在我们研究的 9:;< 系统中，?;@ 针尖被处理

成金属半球模型，由此可估算出针尖与 4#56分子之
间的结电容 $7 约为 %, %7$ — %, %7# 0A［7"］；自组装
硫醇膜层厚约5, &B C［73］，介电常数约 $, &［7#］，因此可估
算出4#56与 D-之间的结电容约 %, 7# 0A［7$］,图 3 是
理论计算获得的 4#5 6 与 4&%分子的能级结构，可见

4#56分子的 EF@F是半占据的，即只占据有一个电
子，因此，%&

8 与 %8
" 分别为 %, $#GH和 7, $5GH,如果

代入前面的公式，我们获得不对称的正向导通电压

和反向击穿电压分别为：!" # %( #" H；!& # 7( I&
— $( %3 H( 这两个数据与实验结果符合得很好, 图

图 # ! 利用 JK(’JLJ>理论以及 4#5 6 和 4&%的能级结构

分别模拟出的 4#5 6 M ?D@N 与 4&% M ?D@N 上的 ) & ! 曲

线，插图为微分曲线

# 表明，我们利用 JK(’JLJ>理论以及 4#56和 4&%分子

的能级结构，模拟出的 ) & !曲线很好地重复了我们
的实验曲线, 需要说明的是，在 JK(’JLJ> 理论模型
下，库仑岛如果有非零的剩余电荷 *% 以及分子偶极

矩存在，也可能导致 ) & ! 谱的不对称,在不同分子
上的实验和模拟显示，剩余电荷和分子偶极矩都不

是本文中 4#56单分子整流效应的主要机制,
总之，我们利用单电子隧穿效应，成功研制出仅

由一个分子组成的新型单分子整流器, 该分子器件
有着和传统单分子整流器不同的工作原理，在重复

性和可控性方面有着明显的优势, 在这里我们从用
氮原子置换富勒烯分子上的一个碳原子以引入具有

特殊性质的掺杂能级的新思路出发，为富勒烯分子

在纳米电子学和分子器件方向的应用揭示了新的前

景,
致谢 ! 感谢香港科技大学萧旭东教授有益的讨论,
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微分几何的入门阶梯，广义相对论的优秀教材

———评梁灿彬、周彬的《微分几何入门与广义相对论》（第二版·上册）

- - 近代微分几何是研究广义相对论的强有力工具，国际
上的前沿学者（如霍金）出版的广义相对论专著和教材大都

使用整体微分几何语言& 国内已有越来越多的物理工作者
（特别是中青年）希望学习这种语言，然而，由于微分几何的

博大精深，一个大写的难字成了初学者共同遇到的拦路虎&
大多数人或则望而却步，或则欲入无门，或则浅尝辄止&国内
确有专为物理学家而写的微分几何优秀著作，但许多读者仍

然觉得起点偏高，难度过大&至于广义相对论，国外早已存在
以近代微分几何为工具讲授广义相对论的教材，其中不少出

自名家之手，颇有大家风范，堪称优秀力作&然而几乎所有这
些书对多数读者而言都失之于过难&许多初学者迫切希望有
一本专为物理学工作者写的既容易入门又便于应用、既从头

讲授微分几何又以此为工具深入剖析广义相对论和宇宙论

的教材&梁灿彬与周彬合著的《微分几何入门与广义相对
论》（第二版·上册，科学出版社，<==@ 年 I 月）正是这样一
本优秀教材&该书取材适当，逻辑严谨，讲解透彻，图文并茂，
深入浅出，是一本不可多得的好书&而且用近代微分几何讲
授广义相对论的教材在国内至今仍是只此一本& 本书（上
册）前五章从零开始讲授微分几何的最基础知识，对不关心

广义相对论、只想学习微分几何的读者也是很好的入门读

物&值得一提的是第二版（下册）中还增加了“纤维丛理论及
其在规范场论中的应用”这一重要内容并以尽量易懂的方

式详加阐述，这对许多打算学习纤维丛理论的读者（无论是

否关心广义相对论）将有很大帮助&
本书主要作者梁灿彬教授是国内物理教学界的知名学

者，特别善于教书和写书，曾于 I>P> 年荣获首届优秀教学成
果国家级特等奖& P= 年代初期，他在美国芝加哥大学任访问
学者期间学到了用近代微分几何研究广义相对论的现代方

法，回国后以开设研究生课的方式大力推广，并在科研和教

学双重领域中对此悉心钻研，终于在多年讲稿的基础上写成

本书（我曾在二十多年前听过梁老师讲这门课，的确受益不

浅）&作者从一开始就把化难为易作为本书质量的一个重要

指标，并利用自己多年积累的、独具魅力和特色的许多教学

技巧千方百计尽量达到这一目标&例如，对重点难点不惜耗
费篇幅详加解说，在讲解某些很抽象的问题时先从具体特例

入手再推广至一般，必要时还配以直观语言（甚至比喻）加

以解释，但又保证不失严格&在每个新词第一次出现时总要
讲清其准确定义或含义，以免读者被迫作各种猜测以及由此

导致的误解&总之，为了化难为易，作者真可谓用心良苦，成
效斐然&与此有关的另一特点是“低进高出”：一方面是门槛
很低，只要求学过多元微积分和线性代数基本知识，不要求

学过拓扑学和微分几何&另一方面，读者只要用心读完全书
就能对广义相对论的基础知识和部分前沿动态有一个比较

全面和准确的理解，从而可以比较轻松地进入有关研究领

域&据我所知，第一版的读者（包括北师大和中科院等院校听
过梁教授的课的学生）中有许多活生生的事例& 去年出国的
北师大物理系 <==I 级的一名尖子本科生给师弟师妹们的信
有如下一段：“我⋯⋯是梁老师上一次开课时的学员，现在在

美国攻读博士学位&很高兴大家和我一样，选修了梁老师的
微分几何与广义相对论系列课程，这是非常正确的选择& 这
是一门将会给大家带来巨大的收获的课程，特别是对于以后

志愿从事理论物理的研究工作的同学，将从中受益匪浅& 当
时我在学习梁老师的五门微分几何与广义相对论系列课程

的时候，只感觉这门课的内容相当重要，但却不知道，只有北

师大物理系才开设像这样的关于相对论和数学物理的系列

课程&这是国内其他的院校所不具备的&在我出国之后，发现
即使世界任何其它一所高等学府，也绝找不到这样的机会：

能够有人将微分几何与广义相对论这样复杂的理论，系统而

清晰地传授给物理系的本科学生，而且使之终身受益&所以，
这样的课是独一无二的&既然有这样的机会，就不要错过，否
则有可能会遗憾终生&”

（北京师范大学物理系 赵峥）
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