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分子电子学器件研究进展一瞥
陈- 灏.

（复旦大学物理系- 上海- /00122）

摘- 要- - 文章综述了作为硅半导体 3456 器件的下一代电子学器件———分子电子学器件的研究进展& 介绍了分子

电子学器件的原理，分子电子学器件的理论与实验分歧的解决情况，分子电子学器件涉及的诸多量子力学效应，以及

在分子晶体管研究上实验和理论的最新成果&
关键词- - 分子晶体管，扫描隧道显微镜，自组装技术，密度泛函理论，非平衡态 7899, 函数方法
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L- 引言

最近几十年来，硅基半导体器件几乎是沿着

4==89 定律飞速发展，每 LT 个月芯片集成度就增长

一倍，成为现代科技的一项奇观& 器件工程师们还在

继续努力，使新技术成就不断涌现：UQ4 公司实现了

2 维芯片堆叠技术，与 / 维芯片相比，增加百倍的信

息通道& 他们最新研制的 V=%98P 芯片采用自组装技

术，用真空间隙在 2/,D 芯片上隔离导线，使芯片性

能提高 L0W—LMW & U,"9( 公司 1M,D 芯片已经面市，

其生产的相变内存芯片可能取代传统内存& 尽管上

述技术创新不断扩展着硅基半导体器件的寿命，但

是大家都知道，由量子力学原理，电子波长就大约有

L0,D，再加上芯片功耗和新工艺的经济成本等因

素，最终将制约硅半导体的集成度，使之有个不可逾

越的发展极限& 因而从下向上构建新一代器件成为

当前学术研究的一个热点，比如 X<> 生物器件，碳

纳米管器件和分子电子学器件等都在竞相发展& 此

外量子计算则从另一方面寻求突破& /00N 年 T 月

底，UQ4 公司在 6+)9,+9 期刊上同时发表两篇研究论

文，介绍了他们在单原子自旋器件和单分子开关器

件研究上的最新进展& 如果分子器件的设想得以实

现，人们将在原子和分子层次上传递数据、作计算，

那么笔记本电脑将可具有现今顶级超级计算机的功

能，手机一类便携电子器件可以存贮上万部高清电

影让人们随时欣赏，前景十分诱人&
分子电子学器件是一个快速发展的领域，许多

新的理论和实验工作正不断涌现，给我们带来惊喜&
由于存在大量重要成果，囿于作者涉猎所限，难免有

所疏漏& 仅希望能对读者走向斑斓多彩的分子器件

世界有所助益&

/- 分子器件原理

许多含 ! 键的有机分子可以用作分子电子器

件，苯分子是一个典型的例子& 苯分子中 P 个碳原子

（3）构成一个正 P 边形的环，每个碳原子外接一个
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氢原子（4）- 碳原子环构成共轭 ! 键具有良好的导

电性能- 苯分子线度（两个最远的氢原子间距）约为

%- 536- 化学家可以把这两个在一直条线上的氢原

子用硫原子（7）取代，以便与金（8.）导线相连接-
用量子力学原理可以计算得到孤立的苯硫醇分子的

电子能级是一系列分立能级：电子从低能级往上占

据，最高被占据分子轨道的能级称为 !49:9，它上面

就是最低未占据分子轨道的能级 !;<:9- 把苯分子通

过金导线接在直流电源上形成回路，如果 !49:9 或

=;<:9落在左右金导线的电子费米能级 !’ " !> #
’
$ $% 和 !$ " !> &

’
$ $% 之间，就会有电流流过分子，

同时分子能级会发生移动和显著展宽- 这种展宽描

述了分子与导线的耦合- !;<:9导电，属于电子导电，

而 !49:9导电，则属于空穴导电- 有机分子就是借助

这些分子能级进行导电- 通常可用外加光、电场调控

分子的部分结构，或用横向门电压来改变分子能级

位置，进而达到控制分子电流的目的-

"! 分子器件研究进展和我们的工作

!- "# 分子电导的第一性原理计算，理论与实验分歧

的解决

尽管分子二极管整流器的理论构想早在 ’?&@
年就由 8A0B16 8 和 C1)3DB : 提出来了［’］，但是直到

上世纪末，由于扫描隧道显微镜（ 7E:）和自组装

（78:）技术、劈裂结（FBD1G H.32)0I3J）技术的发展，

才使分子器件的实验和理论研究得到迅速的发展-
自组装技术（ JD/KL1JJD6F/M）如图 ’ 所示［$］- 把一片

金基片放入苯硫醇溶液中，苯硫醇分子会自发地通

过硫原子以一定的角度化学吸附在金基片上，构成

自组装单层- 美国耶鲁大学 CDDN : 8 等人于 ’??&
年首先实现了对苯硫醇分子的电学测量［"］- 他们把

苯硫醇分子一端用自组装的办法化学吸附在金基片

上，另一端与 7E: 相接触，构成电流回路- 上述实验

图 ’! 苯硫醇分子在金基片上构成自组装单层［$］

测得 %—5O 电压范围内的苯硫醇分子的伏安曲线

（类似半导体的势垒曲线）和微分电导曲线，证明了

有机分子具有导电性，揭示出分子器件巨大的潜在

应用前景（图 $）- 由于分子器件的尺度仅为光波的

千分之一，现代显微镜也无法观察实验的细节，只能

用 7E:、非弹性电子隧道谱仪（ P=E7）等进行间接观

测- 而且，测量仪器也可能对分子器件的行为产生干

扰- 为了弥补实验测量的不足，也为了证明和解释实

验上测得的分子电导行为，分子电导的第一性原理

计算就成为重要的理论手段- 第一个第一性原理的

计算结果发表于 $%%% 年- 美国 OD3)B1 : Q 等人用平

面波表象解量子力学 ;0**613L72(,03RDB 方程，自洽

地计算得到苯硫醇分子的伏安和微分电导曲线，其

形状与实验结果类似（ 图 "）［@］- 但是计算得到的电

流值比实验大 $ 个数量级- $%%’ 年，加拿大 :2S0//
大学 S.I 4 研究组首先用密度泛函理论（Q>E，以西

班牙 70DJ)1 开放软件为基础）计算分子的电子结构，

然后用非平衡态 SBDD3 函数（T=S>）方法把宏观导

线作为自能计入分子的哈密顿量，计算碳纳米管的

电导曲线［5］- Q>E 和 T=S> 结合的方案基本上奠定

了分子纳米器件量子输运的第一性原理计算框架，

为学术界广泛采用- 此后，$%%$ 年，美国 U.BN.D 大学

Q1))1 7 研究组［#］、$%%" 年美国西北大学 V- W.D 和

C1)3DB : 8［&］把 Q>E 方法（以商业软件 S1.JJ013 为

基础）和 T=S> 方法相结合，重新计算了苯分子伏安

和微分电导曲线（ 图 @）- 尽管他们的方法采用局域

的 S1.JJ 基函数，比较适合处理含有分子 X 电极界

面的问题，而且对金属导线考虑了 J*N 波，比前人用
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平面波方法又仅考虑 . 波和胶体模型有所改进& 但

是得到的结果仍然未能解决理论电流比实验结果大

/ 个数量级的问题&

图 /- 0112 等人测得苯硫醇分子的伏安和微分电导曲线［3］（ 图

中 45（氢硫）和 54（硫氢）都表示硫连接苯环中的碳原子，然后

硫原子接氢& 56，65 与 54，45 类似，不过这里是 6（ 某种有机分

子团）代替氢）

图 3- 71,"8* 等人计算的苯硫醇分子的伏安和微分电导曲线［9］

:;< 理论作为单电子近似的近代理论，是分子

和固体电子结构和总能量计算的重要工具& 但是，

:;< 理论主要适用于多粒子体系的基态，对于涉及

激发态（=>?@ 以上的空态）的量子输运问题是不

够好的& 一般研究认为，分子电流曲线和微分电导曲

线的形状反映了分子的电子结构，理论与实验达成

图 9- :*""* 研究组用密度泛函理论（:;<）A 非平衡态格林函数

（BCD;）方法计算的苯硫醇分子的伏安和微分电导曲线［E］

了一致& 而微观分子与和宏观导线之间的耦合是理

论处理的难点，尽管 :*""* 等人的工作把 :;< 与紧

束缚近似的叠代法相结合，较严格地得到了导线的

表面 D811, 函数和自能，但理论结果仍未能得到实

验足够的佐证&
这个困扰学术界多年的理论与实验结果相差 /

个数量级的问题，被 01)+!18" F 等人在 /GG/ 年解决

了［H］& 他们改进了实验中分子 I 电极的耦合，使得

图 J 中有机分子 K，9LM).N（/@L#*8*LO18+*#"P#!1,Q(）L
1"!),Q(N I /L*+1"Q(L*O),PLJL,)"8PLR1,S1,1（ 中 间 苯 分

子两侧分别接着施主、受主分子功能团）与电极的

耦合也几乎达到化学吸附的水平& 上述分子含 3 个

苯分子串联，其电流应该比单苯分子器件的电流小

得多，但 是 他 们 测 得 电 流 在 K7 的 偏 压 下，达 到

G& K!T，竟然比过去实验测量得到的单苯分子的相

应电流大得多（图 J）& 我们研究组采用与 :*""* 类似

的计算方案，先计算了单苯硫醇分子的伏安曲线和

微分电导曲线（图 E）［U］，所得结果与 :*""* 类似，验

证了程序的正确性& 然后我们计算了 01)+!18" 实验

中有机分子的伏安曲线，与实验符合，说明第一性原

理计算 基 本 正 确，/ 个 数 量 级 差 别 问 题 得 到 解

决［KG］&
测量所得的分子 V I 7 曲线在 G 电压附近有一

个不小的零电流区，称为电导隙（+P,2’+"*,+1 W*#），

但是计算结果中相应区域的 V I 7 曲线斜率大了一

些，显示某种金属性，与实验不符& 这是因为通常

:;< 理论的交换关联相互作用中把电子本身的贡献

也计入了，扣除这部分贡献就较好地解决了这个问

题，这称为自相互作用修正（5VX）［KK］&
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图 4! 改进 5 6 7. 耦合后，测得 "%8 低温下分子电流［9］

图 #! 本研究组用 :;< = >?@; 方法计算的苯硫醇分子的伏安

和微分电导曲线［A］（图中 B 为硫原子 5 与金表面的距离）

!- "# 分子电子学器件的量子效应

人们对分子电子学器件的浓厚兴趣不仅在于其

具有的应用潜力，而且在于可能通过研究分子器件

加深对基本物理化学原理的理解，特别是分子所展

示的纳米器件的各种量子行为- 分子作为一个更小

的量子点，可以在比半导体量子点更高的温度下展

现多体效应和介观效应-
’A#C 年，日本人近藤发现的 8D3BD 谐振，揭示

了稀磁合金中电阻极小的反常现象［’$］- 这种多电子

现象由磁性杂质的局域 B 电子自旋和电极中导带 E
电子自旋间交换相互作用产生- 当杂质中电子自旋

向上时，只有自旋向下的传导电子可以进入量子点，

使费米能级处态密度产生尖锐的共振峰，导致电阻、

磁化率、比热容等物理量发生反常- 8D3BD 效应涉及

多体电子关联，是广为关注的量子力学问题- 为了减

少传导电子的屏蔽作用，在半导体量子点中要在 ’8
以下温度才能观察到 8D3BD 效应，使用分子则可以

提高到 $%—"%8- 图 & 是哈佛大学 F013G 等人对含双

钒有机分子测量得到的 8D3BD 峰［’"］- 图中最高峰对

应 %- "8，最低峰对应 $%8- 分子电子学器件为更深

入地研究 8D3BD 效应提供了新机会- 含重金属的有

机分子把电子输运、电子关联、电子自旋和杂质态等

结合在一起，是很有发展前途的分子器件-

图 &! 含双钒（红点）有机分子 8D3BD 峰高度随温度降低［’"］（ 图

中 ! 为电导，"G 为门电压）

图 9! 噻吩分子链反常电导行为［’C］（ 其中 #EB 为源漏电流强度，

"EB为源漏电压）

在分子电子学器件等纳米结构中，电子的输运

性质服从量子力学的薛定谔方程，不再遵循经典的

欧姆定律- $%%4 年，美国 7H0ID31 州立大学 <1D > J
研究组测量发现噻吩分子链（（ $）<’:<）在 %—’K
电压下，电导反常，违背欧姆定律：C 个噻吩环组成

的分子链的电导比 " 噻吩链电导大（图 9）［’C］- 我们

组对 $—4 个噻吩分子链作了第一性原理计算，结果

证实了噻吩链在 %—’- $K 低电压下，电导反常；在

’- $—"- %K 电压区间，电流大小随噻吩链长度呈振

荡行为；当电压大于 "K 时，噻吩链电导趋于经典结

果，短噻吩链具较大电流- 我们还发现另外两种有机

分子链具有与噻吩链不同的电导行为- LL(（ $）:<

·!$%·
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图 .- / 种分子链不同的电导行为［01］（图（*）中的（!）噻吩分子

数，图（2）和（+）中的（!）为 34 分子数）

分子链电流类似于经典结果，而 56（!）34 则与噻

吩分子链 相 反，7—0& 89 低 电 压 下，呈 经 典 行 为，

8& :9以上呈反常电导，中间区域仍为振荡行为& 不

同分子链的分子能级分布不同，因而具有不同的电

导行为& 实际上，所有这些电导都是服从量子力学规

律的，差别仅在于与欧姆定律的差别大小而已（ 图

.）［01］&
复旦大学物理系杨中芹副教授与 3) 9;,"<* 合

作，用第一性原理方法计算了分子晶体管态密度

（图 07）和表面原子吸附对输运的影响等问题［0:］&
有机分子导电状态下，分子晶格振动与导电电

子的相互作用，即电声子相互作用，也是一个需要关

注的问题& 通常可用非弹性电子隧穿谱（ =>4?）测

定& 通过同时产生调制和锁相参考信号，=>4? 可以

直接 测 得 一 次 谐 波 信 号 @" A @# 和 二 次 谐 波 信 号

图 07- 门电压调控苯分子晶体管态密度曲线（虚线为左费米能

级）［0:］

图 00- B5> 分子 =>4? 譜，实验曲线（ C 8，灰色）与理论曲线对

比［0D］

@8 " A @#8 & 这比从 " $ # 曲线通过数值模拟所得结果

可靠得多& 有关的第一性原理计算的理论工作也纷

纷出现& 这方面的研究已形成一个热点，图 00 给出

了实验和理论结果的比较，其中 / 条理论曲线中，

!% E 7 对应能量极小，另外 8 条曲线是电极位置据

此做微调后的测量结果［0D］&

!& !" 分子晶体管

最受关注的分子器件当属分子二极管、分子存
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图 ’$! 45677815 91)2( 中的分子开关［’:］

图 ’"! ;(<36=1>03?/ 分子开关的两种状态［’:］

图 ’@! A1*()(1/62?1303< 单分子双稳态开关［$%］

储器、分子开关和分子晶体管等分子计算机的主要

器件- 惠普公司（B;）量子科学研究组（CDE）F0/G
/01H7 E D 等人与 I49J 的 D)6KK15) L M 教授、加州理

工学院 B<1)( L E 教授等合作，近年来致力于研究分

子晶体管，开发出一种称为 45677815 91)2( 的器件-
他们报道的集成度从 $%%" 年 #@ 位发展到 $%%& 年

’#%N，相当惊人（图 ’$）［’:］- 图中 # 个苯分子（蓝色）

图 ’O! ;P4QR 单分子门控晶体管［$’］

图 ’#! J3)(512<3< 单分子门控晶体管［$"］

构成的分子环可被电信号操控，处于主分子链的不

同位置- 图中所示为主分子链的导通态- 当 # 个苯分

子环处于并苯分子（ 红色）处，则为断开态- 他们称

45677815 91)2( 开启了分子计算机的先河-
! ! 我 们 设 计 了 一 种 ;(<36=1>03?/ 分 子 开 关（ 图
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图 ./- 012 分子门调控的 ! " # 曲线，源漏电压 #34 5 6 7& 78 处

调控特性反转［79］

图 .:- 透射率 $ 作为入射电子能量 % 的函数&（*）;)<=（其中的

“反平行 6 自旋向上”表示二茂钴电子处在反平行自旋态，同时

导电电子自旋向上时所对应的透射率 $；“反平行 6 自旋向下”，

“平行 6 自旋向上”，“平行 6 自旋向下”的说明类推）；（>）;)<=?

7<；（+）;)<=?7< 在 @ 原子与金（AA.）导线间多一个金原子& 图中

黄、白、蓝、红和橘色分别代表 2’，B，<，<=，@ 原子［7C］

.9）［.D］& 图中有 < 原子（灰色），E 原子（红色），F 原

子（蓝色），@ 原子（浅蓝色）和 B 原子（白色）& 分子

开关两端接到金导线（黄色）上& 中间的 F 原子通过

< 原子连接 FB7 和 E 分子团，构成一个转子& 中间 7
个苯分子通过 E 原子和 F 原子相连，构成一个定

图 .D- 单层碳纳米管做导线，分子 ;GH 平均在位（=,?3)"I）能、电

荷、透射谱和态密度理论值［7J］

图 7A- 并五噻吩分子薄膜场效应晶体管（012）伏安曲线［7K］

子& 外加电场 % 可以控制转子在状态 . 和状态 A 两

个位置间转动，得到分开的 ! " # 曲线& 中间 7 个苯

分子下端的 B 原子被 FB7 分子功能团取代，以便使

! " # 曲线分离更为明显，达到较好的开关效果&
7AA/ 年 : 月，GHL 苏黎世实验室在 @+)I,+I 上发表
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图 $’! 实验测得吸附在 40（’%%）表面的苯乙烯分子的负微分电阻（567）［$#］（图中 846 为电子激励的退吸附作用）

论文，展示了他们的最新成果：51*()(1/92:1303; 单

分子开关，由两个氢原子的不同位置构成双稳态

（图 ’<）［$%］- 上述分子开关都是依赖调控分子结

构组态来实现分子“开”与“关”之间的转换- 它们可

以用于某些特定用途，用作分子计算机 =>? 元件，

则工作频率和可靠性都不够理想，我们更倾向于用

门电压调控的分子晶体管-
@19 5 A 研究组成功地测量到 >@=6B 有机分子

的源漏电流被门电压调控的情况（ 图 ’C）［$’］，这是

一个有效的分子晶体管线路，可望稳定地工作在较

高频率下，与近年来发展的石墨单层（DE1*(;3;）器

件有相通之处-
$%%" 年，荷兰 =- 6;FF;E 研究组曾报道过单苯

分子横向电压调控的实验结果，效果不甚明显［$$］-
我们计算了几种并苯分子的情况，发现可以得到较

大的改善- G3)(E12;3; 分子正向门电压有相当明显

的调控效应，而且功耗很小（ 图 ’#）- 51*()(1/;3; 分

子功耗大一些，也有门电压调控效应- 不对称联接的

" 并苯分子也具有良好的正向门电压调控功能- 此

外，>;3)1)(0;3912;3; 分子也可用作分子晶体管，而

且当纵向电压大于 $- $H 时，门电压调控的效果会

反向（图 ’&）［$$］- 这些效应都是由有机分子的能级

分布决定的- 我们的计算结果还表明，< 苯环分子具

有类似于 40 半导体 =IJ4 管的伏安调控曲线- 采用

适当构形的分子有望获得具有更高放大倍数的有机

分子晶体管-

美国 6.F; 大学 K0. 7 等人用第一性原理计算

研究了二茂钴（60=9）类分子，展示了它们作为自旋

电子学器件的潜力（ 见图 ’L）［$<］- 图中的 60=9 和

60=9M$= 分子的二茂钴自旋开关可由磁场调控，在

平行态和反平行态间翻转，前者具较大透射率- 图

’L（N）的插图表明，60=9M$= 分子在自旋平行态中，

自旋向上的电流大，兼有自旋阀功能-
大多数分子器件选择与金属导线相连接，尤以

金导线居多- 金的稳定的化学性质以及金与硫原子

能通过自组装工艺构成牢固的化学键，都使金导线

广受青睐- 但是，用有机分子做导线也是很诱人的-
北京大学电子学系侯士敏教授的研究组用 6O@（ 通

过开放软件 40;P)1）结合非平衡态 DE;;3 函数，计算

了（"，"）单层碳纳米管做导线时分子 ’，<MQ00P92:1M
31)9N;3R;3;（6BS）的输运特性，包括平均在位能、电

荷、透射率（@）和态密度（6J4）等（图 ’T）［$C］-
由于分子太小，单分子晶体管的实验很难做- 尚

未见到国内这方面实验工作的报道- 中国科学院化

学所刘云圻组在有机分子薄膜器件上做了不少出色

的工作- 图 $% 是他们合成并测试到的并五噻吩分子

薄膜场效应晶体管（>@G）室温伏安曲线，具有相当

好的晶体管电学性能和稳定性［$#］-
目前分子电子学器件尚需要在“ 裁剪”和构成

各种化学键的物理化学手段上有更进一步的突破-
作为从 40 半导体集成电路到下一代分子电子学器

件进程的过渡，可能需要一个 40 表面器件与分子器
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件的混合器件阶段，以便充分利用现在已经十分成

熟的 .) 半导体工艺，并大大促进分子电子学器件的

发展& 这个方向上，在实验和理论两个方面，都在进

行有益的探索（图 /0）［/1，/2］&
因发现整数量子 3*(( 效应而获得诺贝尔物理

奖的德国物理学家 45, 6()"7),8 6 在 /99: 年出版的

“ ;,"<5=’+),8 >5(?+’(*< @(?+"<5,)+A”一书的序言中写

道，一般期望 .) B>C. 器件与分子结构的组合将在

/9 年后主宰纳米电子学领域［/D］& 但是，科学和技术

的发展道路有时也是难以完全预料的，下一代电子

器件发展之路究竟如何，我们将拭目以待&
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