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石墨烯表界面化学修饰及其功能调控 
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摘要  石墨烯属于碳纳米材料家族中的一员, 是一种单层的二维原子晶体, 具有高硬度、高导热性、高载流子迁移率

等诸多优良特性, 被认为是新一代电子学器件的重要基础材料. 近年来我们课题组利用石墨烯的这些优良特性在其表

界面化学修饰及其功能调控方面开展了一系列研究工作. 我们对石墨烯表界面进行了共价或非共价化学修饰, 在一定

程度上打开了石墨烯的带隙, 并发展了具有传感功能的石墨烯器件. 我们还制备了基于石墨烯的纳米电极, 发展了新

一代分子电子器件的普适性制备方法, 实现了单分子器件的功能化. 展望未来, 以石墨烯为代表的碳基纳米材料将继

续在纳电子器件研究领域发挥重要作用. 
关键词  石墨烯; 化学修饰; 功能调控; 纳米电极; 分子电子器件 
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Abstract  Graphene, a two-dimensional crystalline monolayer made of sp2-hybridized carbon atoms arranged in a honey-
comb lattice, holds a set of remarkable electronic and physical properties, such as ballistic transport with low resistivity, high 
chemical stability, and high mechanical strength. By taking advantage of these, in recent years our research group has per-
formed a series of studies for modifying the surfaces of graphene and tuning its properties. These studies can be mainly di-
vided into two categories. First, we opened graphene’s band gap to some extent through covalent and/or noncovalent chemi-
cal modifications, and installed sensing functions into graphene. In detail, we grafted nitrophenyl group onto graphene 
through an electrochemical method and methyl group onto graphene by plasma treatment to open its band gap. Also, we as-
sembled lead sulfide or titanium dioxide onto graphene through electron beam evaporation to achieve optical or gas sensing. 
A rotaxane molecule with a bistable structure was also assembled onto graphene through π-π stacking to obtain optical 
switches with logic capability. On the other hand, we also fabricated graphene-based nanoelectrodes for making a 
new-generation molecular electronic devices with diverse functionalities. In detail, we cut graphene using electron beam li-
thography and reactive ion etching to obtain graphene electrodes. Poly(3-hexyl thiophene) or copper phthalocyanine was 
spin-coated onto these electrodes to achieve field effect transistors with the high carrier mobility and photoresponsive prop-
erty. We further developed graphene nanoelectrodes by dash-line lithography, and molecular bridges with different functions 
were connected between these nanoelectrodes. These single molecule devices can switch their conductance upon exposure to 
external stimuli, such as metal ion, pH and light. Looking into the future, graphene, as a representative of carbon-based 
nanomaterials, will continue to play an important role in the area of nano/molecular electronics. 
Keywords  graphene; chemical modification; nanoelectrode; molecular electronic device 

   
1  引言 

石墨烯是一种二维单层结构的碳原子晶体 , 自

2004 年由 Geim 等[1]首次报道以来, 近十年间已吸引了

众多学者的研究兴趣和工业界的广泛关注. 石墨烯除了

具有高硬度[2]、高导热性[3]等力学和热学特性外, 在电磁
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学性质方面具有高载流子迁移率[1]、零质量狄拉克-费米

子[4]、室温量子霍尔效应[5]等优良特性, 是一种在纳电子

器件领域拥有巨大应用潜力的明星材料[1,6～9]. 
在半导体工业飞速发展的今天, 由于纳米尺寸效应

的存在, 硅基半导体发展所遵循的摩尔定律逐渐受到限

制. 针对这一问题, 以石墨烯为代表的碳基纳米材料被

认为是硅基材料的有益补充甚至潜在的替代品. 但是, 
石墨烯零带隙的半金属性质使其难以实现低功耗的关

态, 从而制约了石墨烯在电子学领域中的进一步应用. 
因此, 石墨烯要想取代传统的硅基材料, 打开其能隙是

必经之路. 目前, 主要有以下几种方法可以打开石墨烯

的带隙.  
(1) 当石墨烯的尺寸减小至 10 nm 及以下的纳米带

后, 电子在其横向上的运动受限, 这一量子限域效应将

打开石墨烯的带隙. 该理论于 2006 年由 Barone 等[10]所

预言. 2008 年, Li 等[11]在实验上利用化学剥离的方法得

到了宽度在几纳米至几十纳米不等的石墨烯纳米带, 并
成功观察到10 nm以下的石墨烯纳米带表现出半导体性

质, 其场效应晶体管开关比高达 107. 进而, 在同一课题

组的 Jiao 等[12]使用氧等离子裁剪多壁碳纳米管的方法

同样制得了石墨烯纳米带, 并表现出一定的半导体性. 
(2) 由于半导体材料的带隙由其晶体结构所决定, 

当石墨烯的层数增加至两层时, 这一具有反转对称性的

A-B 堆垛结构将使石墨烯从零带隙的半金属变成零带

隙的半导体. 而当这一反转对称性被破坏时, 双层石墨

烯的带隙将被打开. 该理论于 2006年由McCann[13]首次

提出. 2007年, Castro 等[14]在理论和实验上都证明, 双层

石墨烯的能带结构可以被外加电场所控制, 并可以使其

带隙被打开至中红外吸收区域. 2009 年, Zhang 等[15]利

用氧化铝作顶栅、氧化硅作底栅的双栅极施加外加电场

的方法破坏了双层石墨烯晶体结构中的反转对称性, 在
3.0 V•nm－1的电场强度下, 将双层石墨烯的带隙打开至

250 meV. 
(3) 通过对石墨烯进行周期性打孔是破坏其晶体结

构从而改变其半金属性能带结构的直接方法之一, 理论

模拟[16]和实验结果[17～19]都证明了该方法的可行性. 但
由于这种方法或多或少地会降低石墨烯的迁移率, 因此

该方法更多地被应用到了 DNA 测序领域[20～22]. 另外, 
对石墨烯进行化学修饰也是破坏其晶体结构的一种直

接方法. 目前, 通过化学反应对石墨烯表面进行化学修

饰的理论及实验研究主要集中在氢化[23～25]、氟化[26～29]、

重氮盐引入芳烃[30～37]和光诱导自由基化学[38～44]等反应, 
如 2008 年 Boukhvalov 等[23,24]使用密度泛函理论对石墨

烯的氢化反应缺陷态进行了理论计算研究, 2009年Elias
等[25]在实验上通过可逆的氢化反应使石墨烯生成石墨

烷的方法将半金属性的石墨烯转变成绝缘体等. 除了对

石墨烯表面直接通过化学反应进行修饰以外, 采用物理

方法在石墨烯表面之间堆积起到隧穿屏障作用的化学

物质也可以打开其带隙. 譬如, Britnell 等[45]在硅片上顺

序垂直组装氮化硼、石墨烯、氮化硼、石墨烯、氮化硼

形成夹层结构, 由于氮化硼或者二硫化钼在石墨烯的垂

直方向上起到电子传输屏障的作用, 它们在室温下可以

分别使石墨烯场效应晶体管的开关比达到≈50 和≈104. 
我们课题组最近在石墨烯表界面化学修饰及其在

分子电子器件方面的应用开展了一系列研究. 下文主要

介绍我们课题组利用石墨烯在纳米/分子电子器件领域

中的最新研究进展. 

2  石墨烯表面化学修饰及其功能调控 

由于石墨烯是一种单层的二维碳纳米材料, 其所有

原子均位于表面, 因此对石墨烯进行表界面化学修饰是

调控其电学特性的重要方法之一. 寻找新的化学反应或

者化学物质实现修饰并由此对石墨烯进行功能调控是

当前的一个研究热点. 
Gan 等[46]利用电化学组装方法在石墨烯表面枝接

硝基苯基团, 这是一种在温和条件下对石墨烯进行表面

化学修饰的简单而有效的方法, 如图 1 所示. 这种修饰

方法具有快速、可控的特点: 反应可以在数秒内完成, 
并且通过选择性地设定偏压还可以控制吸电子的硝基

基团与给电子的氨基基团之间的比例, 从而实现对石墨

烯电学性质的调控.  

 

图 1  (a)用于在石墨烯上进行电化学修饰芳基的电解池结构示意图, 
工作电极: 石墨烯; 辅助电极: 铂; 参比电极: 银/氯化银(3 mol/L 氯

化钾); (b) 电化学还原重氮盐和硝基基团的示意图[46] 
Figure 1  (a) Structural representation of the electrolytic cell used for 
diazonium electrografting of graphenes, WE (working electrode): gra-
phene; CE (counter electrode): Pt; RE (reference electrode): Ag/AgCl (3 
mol/L KCl); (b) Schematic of electrochemical reduction of diazonium 
salts and nitro groups[46] 
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枝接硝基苯基团后, 石墨烯具有平移对称性的 sp2

碳碳双键变成 sp3 碳碳单键, 硝基基团还进一步经电化

学还原生成供电子的氨基, 从而实现了对石墨烯的导电

性、载流子迁移率等电学性质的功能调控. 如图 2 所示, 
在较短的电化学反应时间内, 石墨烯的电化学修饰将达

到饱和, 其场效应晶体管性质具有以下两点特征: (1)石
墨烯晶体管的狄拉克点在修饰后向负偏压移动; (2)石墨

烯晶体管的开关比随修饰时间延长而增加. 这显示石墨

烯的能隙在一定程度上被打开. 这种方法也存在不足: 
较难实现单层的修饰, 而引入保护基团将是一种在未来

的研究中可能的解决策略. 
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图 2  在－40 V 栅压和－0.6 V 源漏电压下的漏电流随电化学反应时

间关系图; 插图显示经不同时间的循环伏安反应后石墨烯表现出的

场效应晶体管性质, 所加源漏电压 1 mV[46] 
Figure 2  Statistical time trace of the drain current, Id, at the potential 
bias of －0.6 V (gate potential, Vg＝－40 V); Inset shows the transistor 
characteristics of representative devices fabricated from graphene sheets 
in the same CV bath at different time stages; drain potential, Vd＝1 mV[46] 

Gan 等[47]进一步利用甲烷气相等离子体反应刻蚀

的方法, 在单层石墨烯表面上同时不对称修饰甲基基团

和氢原子, 且在氩气氛围和 400 ℃条件下退火可以实

现从修饰石墨烯回到原始状态的转换. 该器件结构及其

电学特征如图 3a, 3b 所示, 退火后的器件电学特征几乎

与初始状态相重合, 说明这一转换具有很好的可逆性. 
傅里叶变换红外光谱实验结果表明, 经等离子体处

理后的石墨烯在大约 2964, 2927 和 2857 波数位置的中

红外区域有一定吸收, 证明甲基基团和氢原子已在石墨

烯上成功修饰, 如图 3c 所示. 扫描隧道显微镜表征显

示, 在经过等离子体处理后, 可以观察到两种不同亮度

的量子点, 分别对应于修饰上的甲基基团(高亮度)和氢

原子(低亮度), 这与理论计算的模拟结果相吻合, 如图

3d 所示. 此外, X 射线光电子能谱和透射电子显微镜表

征也进一步证明了石墨烯修饰前后的结构. 这种气相等

离子体反应方法制备的石墨烯器件在室温下具有很好

的调控性和稳定性, 使其在电子学领域拥有广泛的应用

前景. 

 

图 3  (a)石墨烯晶体管在等离子体处理前后以及退火后的电学表征及

其结构示意图; (b)器件源漏电流随等离子体轰击时间变化关系图, 插
图表明器件对于等离子体轰击和退火的循环处理具有耐受性; (c)单层

石墨烯经等离子体处理以及退火后的红外光谱; (d)甲基化修饰石墨烯

的扫描隧道显微镜表征, 从左至右分别是初始状态的石墨烯、等离子

体处理后的石墨烯、理论模拟结果[47] 
Figure 3  (a) Device characteristics of a representative graphene tran-
sistor before plasma treatment, after plasma treatment and after annealing. 
The inset shows the device structure; (b) the time-evolution of drain cur-
rents from the same device during plasma exposure. The inset shows the 
switching cycles of the same device under the sequential plasma and 
annealing treatments; (c) Infrared transmittance spectra of a single-layer 
graphene (SLG) after plasma treatment and further annealing; (d) Scan-
ning tunneling microscopy studies of methylated graphenes and from left 
to right are the initial state graphene, graphene after plasma treatment, the 
theoretical results, respectively[47] 
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除了用化学反应的方法对石墨烯表面进行化学修

饰以外, 采用物理方法对石墨烯表面进行化学修饰也是

一种研究思路. 化学方法必然将在一定程度上损伤石墨

烯表面的价键结构, 而通过物理方法进行的修饰可以保

留石墨烯完整的表面, 从而不会破坏石墨烯的高迁移

率、高电导率等电学性质. 这种基于物理方法的修饰也

能进一步对石墨烯进行功能调控. 
Zhang等[48]利用电子束蒸镀方法在石墨烯表面修饰

了一层 2 nm 厚的硫化铅量子点. 由于硫化铅量子点良

好的量子限域效应, 使其吸收光谱延伸至可见光甚至近

红外区域, 经硫化铅修饰的石墨烯可用作光传感器. 这
一工作对于理解光敏量子点与石墨烯表面的电荷转移

也提供了实验证据. 

 
图 4  (a)化学气相沉积法生长的单层石墨烯经 PbS 薄膜修饰示意图; 
(b)在可见光反复开启与关闭刺激下器件源漏电流随时间变化曲线, 
所加源漏电压 1 mV, 栅压 0 V; (c)相同器件对于不同强度可见光的响

应, 插图显示源漏电流对光照强度的依赖关系; (d)另一个器件对不同

波长的可见光的响应, 插图显示石英基底上 2 nm 厚硫化铅的紫外可

见吸收光谱[48] 
Figure 4  (a) Schematic representation of SLG transistors decorated by 
PbS thin films; (b) The time trace of Id for a PbS-decorated SLG while 
visible light was toggled on and off, Vd＝1 mV, Vg＝0 V; (c) Id for the 
same device as lights of different power were switched on and off; Inset 
shows the power dependence of the changes in Id, Vd＝1 mV, Vg＝0 V; 
(d) Id for another device as lights of different wavelength were switched 
on and off, Vd＝1 mV, Vg＝0 V; Inset shows the UV-visible absorption 
spectrum of a 2 nm thick PbS thin film on quartz substrate[48] 

该器件结构如图 4a 所示. 在可见光反复开启与关

闭的刺激下, 未经硫化铅修饰的石墨烯不能观察到响应

性质, 而修饰后的石墨烯在光照下的光生载流子将使源

漏电流增大, 且这种增大趋势随光照强度增大而增大, 
也随硫化铅对可见光的吸收光谱变化而变化, 如图 4b, 
4c 所示. 这些现象表明, 硫化铅吸收可见光产生的载流

子与石墨烯之间发生了电荷转移. 由于化学气相沉积

(CVD)方法所生长出的石墨烯属于 p 型半导体, 若硫化

铅的光生空穴向石墨烯发生转移, 器件将表现出光照电

流增大的性质; 反之, 若光生电子向石墨烯发生转移, 
则器件将表现出光照电流减小的特性. 

由于机械剥离的石墨烯具有电子传输和空穴传输

双极性的电学性质, 采用机械剥离石墨烯进行研究可以

深入理解这种电荷转移的方向. 如图 5 所示, 经硫化铅

修饰后的机械剥离石墨烯的中性点(狄拉克点)在光照下

发生正向移动. 进而, 当在 80 V 栅压下, 光照使得源漏

电流变小, 说明存在从硫化铅向 n 型石墨烯传输光生空

穴这一并不常见的电荷转移过程. 若施加－20 V 的栅

压, 则表现出与化学气相沉积方法所生长出的 p 型石墨

烯-硫化铅器件相同的光照电流增大的现象. 由此, 只
发生光生空穴转移的机理使得机械剥离的双极性石墨

烯-硫化铅可以在同一器件上表现出具有镜像关系的光

开关效应. 

 

图 5  (a)经 2 nm 厚硫化铅修饰的机械剥离石墨烯器件光学显微镜照

片; (b)分别在光照和黑暗条件下, 经2 nm厚硫化铅修饰的机械剥离石

墨烯器件的场效应晶体管性质, 所加源漏电压 1 mV; (c)在不同栅压

下源漏电流随时间变化曲线[48] 
Figure 5  (a) Optical images of a representative device with 2 nm PbS 
thin films using pristine graphenes formed by a peeling-off technique; (b) 
Device characteristics of a representative device with 2 nm PbS thin films 
using pristine graphenes formed by a peeling-off technique under light 
irradiation and in the dark, Vd＝1 mV; (c) Time traces of Id when the 
device was held at different gate bias voltages, Vd＝1 mV[48] 

Wang 等[49]使用电子束蒸镀方法在石墨烯表面修饰

了一层 5 nm 厚的二氧化钛, 其器件结构如图 6a 所示. 
由于二氧化钛在紫外光区域有吸收, 与石墨烯-硫化铅

器件类似, 紫外光的照射将在二氧化钛上产生光生载流

子. 其中, 光生电子向石墨烯发生电荷转移, 使器件表

现出光照电流减小的特性, 如图 6b 所示. 
有趣的是, 由于氧气具有夺取电子的能力, 上述光

生电子的转移过程可以进而被氧气所猝灭, 因此该器件

不仅能用作快速有效的紫外光检测器, 也可以用作常温

常压下的气体传感器 .  实验结果显示 ,  该器件对于

5%～100%浓度范围内的氧气具有可逆且呈线性的电学

响应, 由此计算出其最低检出限低达 0.01%, 如图 6c 所

示. 另外, 该器件还具有制备简易、可重复性高、响应 
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图 6  (a) 单层石墨烯晶体管经 5 nm 厚二氧化钛修饰的结构示意图和

光学显微镜照片; (b) 器件在不同操作条件下的晶体管转移曲线表征

以及源漏电流对紫外光照的响应; (c)  氧气与氮气交替循环和紫外光

照下器件对于不同气体的响应; 紫外光照下器件对不同浓度氧气的

响应及其线性拟合关系[49] 
Figure 6  (a) Schematic representation and optical image of a SLG 
transistor decorated by a 5-nm TiO2 thin films and a pristine SLG transis-
tor as control; (b) Device characteristics of a representative device in each 
step of sequential operations and simultaneously recorded ID for a 
TiO2-decorated graphene (blue) and pristine graphene (black) while UV 
light was toggled on and off; (c) Representative sensing cycles of a 
TiO2-decorated graphene (red) and pristine graphene (black) devices upon 
sequential exposure to high-purity oxygen (99.99%) and nitrogen under 
continuous UV irradiation; A concentration-dependent spectrum of a 
TiO2-decorated graphene device under UV irradiation; Inset shows the 
linear response of the device to oxygen during exposure cycles [49] 

灵敏等诸多优势. 这项研究也给未来设计和制备具有环

境监测、远程操控、光纤通信等潜在应用的多功能灵敏

集成器件提供了参考. 
Jia 等[50]利用 π-π 堆积作用在石墨烯表面组装了一

层芘丁酸分子, 接着利用酯键连接了一种具有双稳态结

构的轮烷分子, 由此所组成的器件结构如图 7a所示. 在
紫外光照并且同时有三乙醇胺作电子供体的存在下, 轮
烷分子将得到 3个电子使其嵌套的大环从萘环位置转移

到 4,4-联吡啶上, 而化学气相沉积方法生长的石墨烯属

于 p 型半导体, 电子从轮烷分子向石墨烯的进一步电荷

转移使得器件表现出电流减小的性质; 反之, 当有氧气

存在时, 轮烷分子被氧化失去电子, 器件电流恢复, 如
图 7b所示. 同样地, 具有双极性的机械剥离石墨烯也被

用于进一步理解这一电荷转移机理: 在不同的偏压下, 
器件也表现出与硫化铅修饰的石墨烯器件相同的具有

镜像关系的光开关效应, 如图 7c, 7d 所示. 尽管器件电

流变化的开关比不大, 该器件仍有进一步用作非易失性

存储器和逻辑运算器的应用潜力. 

以上的几项研究工作表明, 表界面化学修饰可以在

一定程度上打开石墨烯的带隙, 进而经过功能化的分子

修饰, 还能对石墨烯的电学性质实现进一步的调控, 使
其具有光检测、气体传感、功能分子监测等诸多功能的

应用潜力. 由于石墨烯具有高迁移率、高电导率等优良

电学特性, 而化学分子又能通过化学反应产生诸多不同

的新功能, 因此, 具有功能调控作用的化学修饰将使石

墨烯无论在科学界还是工业界都拥有广泛的应用价值. 

3  基于石墨烯纳米电极的分子电子器件及其性能调控 

尽管石墨烯零带隙的半金属特性制约了其作为半

导体在电子工业中的应用, 但石墨烯超高的载流子迁移

率、易加工性、柔软性、低的空穴注入能障及其与有机

分子良好的欧姆接触使得石墨烯作为传导电荷的电极

仍有希望在纳电子学领域得到发展[51～54]. Cao 等[55～66]在

实验室前期工作的基础上, 利用电子束曝光和等离子体

刻蚀技术对机械剥离以及化学气相沉积方法生长的石

墨烯进行切割, 发展出具有纳米尺度间隙的纳米电极, 
并使用石墨烯基纳米电极制备了场效应晶体管[67,68]和

单分子器件[69,70]. 

3.1  基于石墨烯纳米电极的有机场效应晶体管研究 

场效应晶体管是一种常见的半导体器件, 其工作

原理是通过栅极电压控制导电沟道载流子密度从而实

现源漏电极之间的开态与关态, 载流子迁移率、开关比

和阈值电压是评判其性能优劣的重要参数. 长久以来, 
制备纳米尺度尤其是单分子/原子尺度的场效应晶体管

以便更好地理解单个/少量分子的本征电学特征是众多

研究者的努力方向, 而碳纳米管、石墨烯等新兴碳纳米

家族成员被认为是实现这些功能的优越电极材料. Cao
等[67]在实验室碳纳米管点接触电极技术[55～60,62,63]的基

础上发展出石墨烯基纳米电极, 并使用浸涂方法覆盖了

一层聚噻吩衍生物 P3HT 分子, 其器件结构如图 8a 所

示. 该器件可以表现出一定的场效应晶体管性质, 其迁

移率大约 1.4×10－3 cm2•V•s－1, 晶体管开关比约 5 个数

量级, 如图 8b 所示. 由于 P3HT 是一种具有光响应性质

的导电高分子, 由此制备出的器件还对可见光的刺激具

有一定的响应性质, 并具有较好的循环稳定性, 如图 8c
所示. 

缩小有机场效应晶体管的尺寸可能会带来更高的

迁移率、更高的开关比、更低的功耗等优势, 而酞菁铜

分子可以通过 LB 膜组装技术制备出大面积致密的超薄

薄膜, 因此Cao 等[68]结合前面两个优势在石墨烯基纳米

电极上使用 LB 膜组装技术制备了酞菁铜单分子膜晶体

管, 其器件结构如图 9a所示. 由于石墨烯电极可以与酞

菁铜分子形成良好的接触界面, 降低了它们之间的肖特

基势垒, 该器件将酞菁铜的载流子迁移率提升至 0.04 
cm2•V－1•s－1, 在单分子晶体管中是最高的. 此外, 器件

还对可见光具有较好的响应性能, 其电学响应与吸收光

谱相吻合, 如图 9b, 9c 所示. 这种仅仅只有单分子膜的     
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图 7  (a)具有光开关效应的轮烷分子修饰的石墨烯器件结构示意图; (b)器件在不同条件下的源漏电流-时间关系曲线, 所加源漏电压 1 mV, 栅压

0 V; (c)利用机械剥离石墨烯所制备的器件光学显微镜照片, 插图显示所指区域的放大图; (d)光照/黑暗条件下器件的源漏电流随栅压变化曲线, 
所加源漏电压 1 mV; 0 V 和－0.20 V 的栅压下器件的光响应曲线, 所加源漏电压 1 mV[50] 
Figure 7  (a) Schematic representation of graphene transistors decorated with light-activated switchable [2]rotaxanes; (b) The ID-time plot for a 
[2]rotaxane-decorated CVD-grown graphene under different conditions: initial injection of the MeCN solution in the dark, only light irradiation, only 
TEOA addition, both light and TEOA, dark with air and dark without air; VD＝1 mV, VG＝0 V; (c) An optical image of a device using pristine graphene 
formed by a peeling-off technique; Inset shows the enlarged optical image of the central part as indicated; (d) The gate-dependence of the photoswitching 
effects in bistable [2]rotaxane-decorated pristine graphenes, VD＝1 mV; ID-time plots for the bistable [2]rotaxane-decorated pristine graphene under 
alternate treatments of light and oxygen in the dark at the different gate biases (top: VG＝0 V; bottom: VG＝－0.20 V) VD＝1 mV[50] 

光电响应是显著的(光响应度达 105 A/W), 是用金属电

极很难观察到的. 相较于碳纳米管点接触电极器件较低

的制备成功率, 该器件还拥有成功率几乎可达 100%的

优势. 同时我们还发现, 这些用碳纳米管作电极的有机

场效应晶体管同样表现出显著的光电响应的性质, 甚至

把光响应度可进一步提高至 108 A/W [60, 71]. 这些研究体

现了有机场效应晶体管微小化和功能化的研究趋势[72]. 

3.2  石墨烯基点接触纳米电极单分子器件 

单个分子的导电性一直是研究者们热切关心的课

题. 1997 年, Reed 等[73]利用机械可控折断结(MCBJ)方法

巧妙地将 1,4-苯二硫醇分子自组装在了具有纳米间隙的

两个金电极之间, 成功观察到单个分子中的电荷传输特

性, 这一工作也给单分子电子学研究奠定了基础. 除了

金电极, 具有与有机分子良好欧姆接触的碳纳米管点接

触电极也在实验室前期工作中用于单分子器件研 
究[57～59]. 而相比于碳纳米管, 石墨烯没有明显的手性依

赖性, 且具有更高的载流子迁移率和器件制备成功率等

优势, 是一种更加适合于制备单分子器件的电极材料. 

由于石墨烯条带具有一定的宽度, 难以通过前期工作中

的电子束曝光和氧气等离子体刻蚀方法将其切割出具

有 10 nm 及其以下沟道长度的石墨烯纳米电极, 而一般

的桥联分子长度大约只有几个纳米, 因此利用原有方法

制备无论碳纳米管还是石墨烯基的单分子器件的成功

率都较低. 
针对这一问题, Cao 等[69]发展出虚线电子束曝光方

法(如图 10a～10c 所示), 即先设计 5 nm 宽、150 nm 长

且间隔 40 nm 的虚线模版, 再利用电子束曝光、氧气等

离子体刻蚀和电流烧蚀等方法将石墨烯条带刻蚀出呈

锯齿状的石墨烯点接触电极阵列, 从而发展了第二代的

基于石墨烯电极的单分子器件研究平台. 该电极的形貌

结构可由光学显微镜、扫描电镜和原子力显微镜表征给

出, 如图 10d, 10e 所示. 
利用这一技术, Cao 等[69]进而将 3 种不同长度的桥

联分子连接在了石墨烯点接触纳米电极之上, 并表征了

分子连接前后器件的电学特性, 证明分子已成功连接在

石墨烯电极之间, 如图 11(a)所示. 大量重复实验结果        
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图 8  (a)石墨烯纳米电极上滴涂方法制备的 P3HT 晶体管结构示意图及其光学显微镜、原子力显微镜照片; (b)晶体管输出曲线和转移曲线; (c)可
见光反复刺激下器件源漏电流的变化关系, 所加源漏电压－2 V, 栅压－2 V[67] 
Figure 8  (a) Device structure of P3HT transistors made by dip-coating; (b) Transistor output, VG＝100 to －5 V in －21 V steps and transfer character-
istics, VD＝－20 V; (c) A time trace of the drain current for the same device, showing the reversible photocurrent while the device was held at －2 V 
source-drain bias and －2 V gate bias by switching on/off light[67]

表明, 分子连接的成功率与石墨烯电极切割成功率具有

一定的关系, 而在最佳的条件下三种分子的最大连接成

功率分别可以达到 33%, 50%和 33%. 与碳纳米管电极

相比较, 石墨烯基的分子电子器件的制备成功率提高了

至少一个数量级. 在这三种桥联分子中, 由于第三种桥

联分子还可以与钴离子发生配位反应, 在加入钴离子和

用乙二胺四乙酸(EDTA)洗去的操作下可以实现器件的

导通与断开, 并具有较好的循环测试稳定性, 如图 11b
所示. 

由于偶氮苯分子在紫外/可见光照下会发生顺式/反
式构象的转换, 而这一转换将引起分子共轭结构的变

化, 即导电性发生改变. Cao 等[70]将具有偶氮苯结构的

分子连接在了石墨烯点接触纳米电极上, 在紫外/可见

光照下实现了器件电流的快速变化, 其器件结构和光响

应特性如图 12a, 12b 所示. 利用这一性质, 该器件可以

用于紫外/可见光监测. 另外, 由于该偶氮苯分子的苯环

上还连接有磺酸基团, 可以用酸碱反应可逆控制分子的

两种状态(质子化酸式和去质子化碱式), 因此该器件还

可以同时对溶液酸碱性进行检测. 如图 12c 所示, 在初

始状态下偶氮苯分子的磺酸基团以吡啶盐的形式存在, 
表现出中性的导电性(黑色曲线); 使用 pH＝12 的碱性

溶液处理后, 磺酸基团去质子化, 器件电流降低(红色曲

线); 再用pH＝1的酸性溶液处理后, 磺酸基团发生质子

化, 器件电流升高(蓝色曲线), 酸碱条件下器件电流大

约有两个数量级的变化. 这些器件功能化研究证明了石

墨烯基分子电子器件研究平台的普适性, 重现性和可靠

性. 
二芳烯衍生物也是一种很好的具有光开关特性的

分子, 紫外光照下形成具有平面共轭结构的关环状态, 
可见光照则使其恢复非共轭的开环状态. 共轭程度的变

化会改变分子能级与电极费米能级的匹配关系. 一般来

讲, 共轭程度高, 导电性好; 共轭程度低, 导电性差. 利
用这一特性, 可以实现器件的开关效应. 实验室一项前

期工作[58]将两种二芳烯分子连接在了碳纳米管点接触

电极上, 观察到了从开环态到关环态的变化. Jia 等[74]在

此基础之上将三种不同的二芳烯分子连接在了石墨烯

点接触电极上, 其器件结构和电学表征如图 13a～13c
所示. 由此所制备的器件在紫外光照前后的开关比也很           
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图 9  (a)器件光学显微镜和原子力显微镜照片, 以及氧化切割前后的电学表征; (b)器件场效应晶体管输出和转移曲线; (c)器件对不同光强和波长

的光响应情况[68] 
Figure 9  (a) Optical micrographs and an AFM image of a representative device before monolayer deposition and electrical characteristics of the same 
graphene sheet before and after oxidative cutting; (b) output and transfer characteristics of the device; (c) photoresponsive behavior of the device for dif-
ferent intensity and wavelength[68] 

 
图 10  石墨烯点接触阵列制备示意图(a)曝光掩膜示意图, 虚线宽 5 nm, A 段长 150 nm, B 段长 40 nm; (b)经由电子束曝光形成的 PMMA 窗口用氧

气等离子体精确刻蚀石墨烯; (c)羧基尾端功能化的锯齿状石墨烯点接触电极; (d)位于样品中部的石墨烯晶体管显微镜照片, 插图则显示整个样品

的光学显微镜图片; (e)锯齿状石墨烯点接触电极的电子显微镜照片和原子力显微镜照片, 插图是单层石墨烯的原子力显微镜高度像, 经计算其厚

度约 0.7 nm[69] 
Figure 10  Fabrication of indented graphene point contact arrays; (a) A DesignCAD file with a 5 nm-width dash line (A, 150 nm; B, 40 nm) used for the 
cutting process; (b) Precise cutting of graphene sheets by oxygen plasma through an indented PMMA window defined by electron-beam lithography; (c) 
Indented graphene point contacts formed by oxidative cutting were functionalized by carboxylic acid end groups and separated by as little as a few nano-
meters; (d) An optical image of integrated graphene FETs located in the center of each pattern; Inset shows the optical image of a whole pattern; (e) SEM 
and AFM images of a representative indented graphene point contact array; Inset: the height profile of the SLG (SLG thickness, ca. 0.7 nm) [69] 
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图 11  (a)三种不同的桥联分子结构及其连接在点接触石墨烯纳米电

极后的电学表征结果, 切割前(黑色曲线)所加源漏电压－1 mV, 切割

后(红色曲线)以及连接后(蓝色曲线)所加源漏电压－50 mV, 插图显

示器件连接后在零栅压下的源漏电流随源漏电压的变化关系;  (b) 
器件在配位化学反应前后的电流变化, 所加源漏电压－50 mV, 插图

显示器件对于钴离子和乙二胺四乙酸交替处理的循环稳定性[69] 
Figure 11  (a) Molecular bridges (1 to 3) spanning SLG point contacts 
and device characteristics of the representative devices reconnected by 
each molecule (1 to 3) before cutting (black curves, VSD＝－1 mV), after 
cutting (red curves, VSD＝－50 mV), and after connection (blue curves, 
VSD＝－50 mV), respectively; Inset: the drain current (ISD) as a function 
of the S-D voltage (VSD) of the same device after connection at zero gate 
bias; (b) Strategy for studying the reversibility of coordination reactions 
and ISD vs. VG data of a rejoined device by molecule 3 under sequential 
treatments of EDTA and cobalt ions. Inset: three representative switching 
cycles for the same device when alternately treated with EDTA and cobalt 
ions (VSD＝－50 mV) [69] 

 

 
图 12  (a)石墨烯-偶氮苯器件示意图; (b)紫外/可见光照循环下偶氮苯

分子响应机制示意图及其电学表征结果, 所加源漏电压－50 mV; (c)
偶氮苯上磺酸基团对酸碱的响应机制示意图及其对高(pH＝12)、低

(pH＝1)不同的 pH 值响应的电学表征结果, 所加源漏电压－50 mV[70] 
Figure 12  (a) Schematic representation of a graphene-azobenzene junc-
tions; (b) Schematic representation of the switching mechanism for the 
molecule responding to UV/visible light and time trace of the drain cur-
rent showing the reversible photo-switching events under irradiation with 
UV/visible light (VSD＝－50 mV); (c) Schematic representation of the 
sensing mechanism for response of the bridge to a change in pH; Charac-
teristics of a device reconnected by the bridge at low pH (pH 1)/high pH 
(pH 12) and switching cycles of the conductance of the same device when 
alternatively immersed in solutions of low and high pH (VSD＝－50 
mV)[70] 

高, 分子1达到60, 分子2达到200, 分子3达到300. 理
论计算表明, 二芳烯分子在开环和关环状态下的透射光

谱在费米能级附近有较大的差异, 也印证了开环和关环

状态下器件迥然不同的导电性, 如图 13d 所示. 这一研

究为设计和探索分子结构与电荷传输机理之间的关系

提供了新的参考. 
上述系列工作表明, 将石墨烯条带切割成纳米电极

并在其间组装各种功能分子, 可以制备高迁移率场效应

晶体管以及具有传感特性的单分子器件, 并具有较高的

重现性和稳定性. 这一技术克服了分子电子学研究领域

的两大难题: 低的器件制备成功率和高的分子与电极之

间的接触势垒. 由于器件的单分子特性, 其监测灵敏度

和检出限等特征将比传统器件有较大飞跃. 并且, 这一

技术与传统电子工业的互补金属氧化物半导体(CMOS) 
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图 13  (a)二芳烯-石墨烯结光开关示意图; (b)三种不同化学结构的二

芳烯衍生物; (c)左图: 二芳烯分子 2 在开环(红色曲线)和关环(黑色曲

线)条件下的源漏电流随源漏电压变化曲线, 所加栅压 0 V; 右图: 紫
外光刺激下器件的电流变化, 所加源漏电压 50 mV, 栅压 0 V; (d)理论

计算出的零偏压下二芳烯分子 2 在开环(左图)和关环(右图)状态的透

射光谱[74] 
Figure 13  (a) Switching of graphene-diarylethene junctions; (b) Mo-
lecular structures of 1～3; (c) Left: I-V characteristics of 2 with open (red 
line) and closed (dark line) states at VG＝0 V; The inset shows the 
enlarged I-V curve for the open state; Right: the current-time curve of the 
same device at VD＝50 mV and VG＝0 V; (d) The zero-bias voltage 
transmission (T0) spectra of 2-reconnected junctions with open (left) and 
closed (right) configurations [74] 

技术有相互融合的能力, 有望在此基础上实现新型的、

多功能的分子电子器件. 

4  展望 

石墨烯作为一种有望在半导体器件领域取代传统

硅材料的明星分子在过去近十年里得到了深入且广泛

的研究. 尽管相较于半导体型碳纳米管而言, 石墨烯具

有零带隙的缺憾且其带隙尚难以打开, 但石墨烯超高的

载流子迁移率弥补了这一不足. 并且, 相比于其他材料

而言, 石墨烯还拥有易制备、高产率、稳定性好等优势. 
因此, 对于石墨烯在纳米/分子电子器件领域的研究仍

将持续发展下去. 
另外, 各种理论和实验研究[75～78]都表明, 具有碳碳

双键和三键交替结构的石墨炔将是一种在半导体工业

领域比石墨烯更具发展前景的材料. 早在 1998 年, Na-
rita 等[75]就对两种不同结构的石墨炔使用局域密度近似

方法进行了结构优化, 理论计算结果表明其具有一定的

带隙. Srinivasu 等[76]则使用从头计算方法对这两种结构

的石墨炔在纳电子学和能源存储等应用领域进行了理

论模拟. Malko 等[77]对另外三种不同结构的石墨炔进行

了第一性原理计算 , 其中一种不具有六方对称性的

6,6,12-石墨炔展现出两个自掺杂不等量畸变的狄拉克

锥型能带结构, 这意味着其拥有比石墨烯更加令人惊奇

的电学特性. 2010 年, Li 等[78]首次在实验上合成出石墨

炔并表征出其具有半导体性质, 这进一步推动了石墨炔

研究向实际应用的迈进. 
由此, 我们有理由相信, 在纳米/分子电子器件未来

的发展中, 无论是石墨烯、碳纳米管还是石墨炔, 独具

各自优势的碳基纳米材料将继续扮演重要的角色. 
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