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摘要　随着电学器件的尺寸逐渐减小，分子电子学，即将单个分子作为电路的组成元件，逐渐成为一个前沿研究领

域. 在分子电子学领域中，这种单分子器件不仅为未来电路器件的微型化提供了潜在的解决方案，更是由于其独特的纳

米尺度而蕴含着大量新奇的物理性质. 本文在简要介绍单分子器件的构筑方法后，详细介绍了单分子器件在电学、磁学

和量子方面的部分新奇物性以及相应的调控方式，并对单分子科学在器件制备方法、测试手段和机制研究等方面进行简

要的总结与展望.
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 0    引言

作为 20世纪最伟大的定律之一，摩尔定律讲述

了半导体工业的发展规律，即半导体器件的集成密度

每 18个月就会翻倍. 然而，随着晶体管的尺寸逐渐减

小到其物理极限，半导体掺杂浓度的一致性变得难以

控制，再加上介电层厚度的减小，导致漏电流不断

增大，器件的制作逐渐变得更加困难 . 2016年初，

《Nature》声称世界半导体工业将抛弃摩尔定律 [1]
. 于

是，为了进一步提升半导体器件的性能，人们将更多

的目光投向了分子电子学领域. 分子电子学主要研

究的是将单个分子连接在电路中，使得电路产生类似

于半导体一样的整流或场效应等现象. 借助这一手

段，不仅有可能实现半导体器件日益增长的微型化目

标，还可以探究单分子层面的新奇物性和分子本征的

特性.

分子电子学的发展至今已有 40余年，1974年，

Aviram等 [2] 提出了一种“受体 -烷基链 -给体”类型的

分子，该分子由 3部分组成，如图 1-a所示，电子受体

官能团和电子给体官能团通过烷基链相连. 这种理

论上的分子整流二极管模型，标志着分子电子学概念

的诞生. 20多年后，《Science》发表了 Reed教授等发

展起来的第一个测量单分子导电性的实验技术 [3]

（图 1-b）. 之后，许多科学家都对分子电子学领域进

行了探索研究. 值得注意的是，郭雪峰等 [4] 于 2016年

制得了首例稳定可控的单分子电学开关器件，并依此

展开了大量基于单分子器件平台的实验. 由于单分

子器件具有纳米级尺寸的特性，器件的电荷输运模式

与原有的经典模式有所不同，这将会导致一些奇特的

物理性质，并且这些物理性质往往可以进一步揭示其

内在的量子效应. 随着单分子科学的一步步发展，逐

渐可以借助单分子器件平台去研究单分子层次上的

一些新奇现象，进而去探索更为本质的科学真理.

 1    单分子器件的构筑

为了更好地理解单分子器件的构效关系，可将器

件分为电极、锚定基团和分子桥 3部分（图 1-c）.
 1.1    电极构筑    就电极而言，它很大程度地影响了单

分子器件的稳定性 . 在最初的单分子器件研究中，

Au是最常用的电极材料. 这主要是由于 Au的化学惰

性，使得相应的单分子器件能在测试中保持较好的一

致性和重现性. 而对于其他金属，虽然可能拥有更为

丰富的电子特性，但大多数容易在大气中被氧化，在

表面生成氧化层，从而抑制了金属-分子-金属异质结

的形成. 但是，由于金属材料存在一些严重的不足，

比如金属材料的流动性，以及金属电极的尺寸远大于

单个分子的尺寸，使得碳基纳米材料逐渐被更多地用

作构建单分子器件的电极材料，例如石墨烯和碳纳米

管. 一方面，碳基纳米材料具有原子级别的刚性；另

一方面，它们与单个分子有更好的相容性和尺寸匹配 
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性. 而在这 2种碳基材料中，由于石墨烯可以通过化

学气相沉积法生长在没有缺陷的基底上，因而被认为

是互补金属氧化物半导体（CMOS）的候选材料之一.

此外，在含有底栅的三端器件中，石墨烯的二维特性

使得其间的分子能够更加靠近栅极，从而提高分子器

件的栅极耦合效率，使得器件的栅控能力得到极大程

度的增强.

 1.2    锚定基团构筑    就锚定基团而言，它可以很大程

度地调节分子与电极之间的耦合强度. 2003年，Dulić
等 [5] 通过机械可控断裂结（MCBJs）的方法制备了基

于二芳烯的单分子光开关（图 2-a）. 在波长为 546
nm的光照刺激下，该器件实现了从高电导态（关环）

到低电导态（开环）的转变（图 2-b）；但是，当对器件加

以紫外光照射时，却未能观测到相反的电导变化. 这
是因为分子与电极的耦合程度过大，导致 Au电极表

面的分子激发态在与 Au-S界面接触的过程中发生了

猝灭. 针对于此，郭雪峰等 [4] 于 2016年在《Science》上
报道了通过在分子与电极之间添加亚甲基作为锚定

基团，减弱了分子与电极之间的耦合强度，从而实现

了稳定可逆的单分子光开关器件. 
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图 2    基于二芳烯的单分子光开关 [5]
 

 

1.3    分子桥构筑    对于分子桥来说，它在单分子器件

中有着最大的可调控性，只要拥有 2个适当的锚定基

团，任何一个化学合理的结构都可以被制备出来作为

分子桥. 其中，分子骨架对于电荷输运起着至关重要

的影响，而单分子器件结构中的电荷输运特性又对器

件的电流、电压等性质有较大的影响. 依据于此，通

过对电极、锚定基团和分子桥的设计，可以构筑出稳

定的单分子器件研究平台，并据此发现一些宏观条件
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图 1    分子电子学的发展以及器件结构
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下难以观测的单分子电性质、磁性质以及更深层次

的量子性质.

 2    单分子器件的新奇物性及其调控

 2.1    单分子器件的电学性质及其调控     立体电子效

应是指器件结构中分子立体结构的变化对其电学特

性的改变，是纳米尺寸下的一种单分子电学性质. 对
于单分子体系而言，其不同的立体结构对应着不同的

电子态，由于单分子体系中不再有宏观体系中的系综

效应，因此可以对单个分子的不同立体结构进行表

征，通过电学性质的变化得到单分子的动力学行为，

这对深入认识分子结构以及结构之间转变的机制具

有重要的意义.

近年来，已经有大量的研究聚焦于单分子器件中

的立体电子效应上. 例如，在基于聚甲基寡聚硅烷的

单分子器件中，聚甲基寡聚硅烷的立体电子效应使得

单分子结的电导存在高态与低态. 具体而言，聚甲基

寡聚硅烷的主链通过甲基硫甲基与金电极相连接，形

成电极-分子-电极单分子结. 寡聚硅烷骨架的硫-亚甲

基键的扭转导致了分子的立体电子效应，使得电极-
分子-电极体系中存在 3种构象（O-O、A-A和 O-A态），

并对应于高电导和低电导 2种态（图 3-a）. 其中，在

A-A态和 O-A态中，分子与电极之间的接触界面存在

相似的隧穿耦合，从而导致了相近的电导值 [6]
. 此外，

作为有机材料的基本单元，联苯同样具有立体电子效

应. 以 2，7-双芳基-9H-芴体系为例，理论研究表明，分

子两端联苯的旋转将导致二面角的变化，通过影响苯

环间 π轨道的重叠，使得分子电导发生改变 [7]
. 为了

探索联苯的立体电子效应，郭雪峰课题组将六苯基芳

香族分子共价连接到石墨烯电极的纳米间隙上，构建

了基于六苯基芳香族分子的单分子器件. 两端苯环

的扭转产生不同的二面角，使得分子两端产生不同程

度的共轭，从而改变分子的电导. 具体来说，六苯基

单元两端的 2个苯环之间可以认为存在 2个不同的

二面角（图 3-b），分别对应共平面强共轭态（高电导）

和非共平面弱共轭态（低电导） [8]
. 在三苯基体系中，

还可以通过引入侧基来区分简并的立体电子态. 对
于未引入侧基的三苯基分子，可以检测到 2种稳定的

电导态；若是将偶氮苯单元作为支链连接到三苯基分

子的中心环上，由于偶氮苯对整个分子结构对称性的破

坏，因此可以检测到 4种稳定的立体电子态（图 3-c），
从而能对三苯基体系的简并电导态进行有效区分.
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图 3    单分子器件中的立体电子效应
 

 

对于单分子器件中存在的立体电子效应，一般可

以通过下述 2种方式进行调控.

 2.1.1    光调控     对于一些光致变色的分子，光可以对

其立体电子效应进行有效调控. 光致变色分子的结

构在一定波长的光的作用下会发生变化，并会伴随着

分子吸收光谱和分子电导的变化. 二芳基乙烯是一

种典型的光致变色分子，其中由碳-碳双键连接的噻

吩环具有非共轭开态和共轭关态 2种结构. 在这 2种

状态中，非共轭开态为弯曲构型，噻吩环与环戊烯环

相互扭曲，π电子的离域各自局限于分子的一半区

域. 相反，共轭关态近似为平面构型，π电子离域分布

于整个分子中 [9]
. 在紫外光照射下，二芳乙烯可以由
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非共轭的开态变为共轭的关态，分子电导也随之由低

态变为高态（图 4-a）. 此外，偶氮苯也是一种典型的光

致变色分子，它由通过 N-N双键连接的 2个苯环组

成，在紫外光或可见光下均表现出光诱导的顺反异构

现象. 其中顺式结构为弯曲构型，反式结构为平面构

型（图 4-b）. 分子结构的变化会引起分子能级的变

化，从而表现出不同的电导，这为判断偶氮苯分子结

构的变化提供了依据 [10]
. 以芘为母体的二甲基二氢芘

也同样是一种典型的光致变色分子. 这种化合物伴

随着光照可以产生环帕二烯异构体，当暴露在紫外光

下时，弱共轭的环帕二烯构型将改变为共轭的二甲基

二氢芘构型，并伴随着电导的变化（图 4-c）. Wandlowski
等 [11] 将二甲基二氢芘通过吡啶与金电极连接制备单

分子器件，测试得到分子电导随特定波长的光会发生

变化，实现了单分子结中二甲基二氢芘构型与环帕二

烯构型的可逆转换. 1，2-二对苯甲酸乙烯在特定波长

的光下存在顺反异构，可以实现顺式和反式 2种异构

体的可逆转换. 顺式异构的弯曲结构使得苯环与金

衬底之间的距离很近，分子与电极之间的电荷输运增

强，导致顺式异构体的电导高于反式异构体（图 4-d） [12]
.
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 2.1.2    电调控     在一系列的调控手段中，电学手段也

是对单分子器件的立体电子效应进行有效调控的一

种方式. 除了光刺激，二芳基乙烯也可以通过电刺激

在 2种构型之间转换. 例如，Franke等 [13] 用电场诱导

的方法研究了 1，2-双（2-甲基 -5-（（Z）-（2-氰基 -2（4-吡
啶 ）乙 烯 基 ）呋 喃 -3-基 ）六 氟 环 戊 烯 （c5f4py）在 金

（111）表面上的异构化反应. 他们通过 STM针尖对分

子施加电压脉冲，从而使得吸附在金表面的 c5f4py分

子由非共轭的开态变为共轭的关态. 此外，偶氮苯的

构型变化也可以由电场控制，实现平面反式构型和非

平面顺式构型之间的可逆转变 . 例如，Grill等 [14] 对

Au（111）衬底上的 3， 3， 5， 5-四叔丁基偶氮苯分子

（TBA）通过 STM针尖施加电场，成功得到 TBA分子

的诱导可逆异构化.

 2.2    单分子器件的磁学性质及其调控    
 2.2.1    近藤效应及其调控     近藤效应是表征单分子

磁性质的一个重要效应. 对于含有奇数个电荷的单

分子器件，即具有非零净自旋的器件，分子中净自旋

V+2

不为 0的电子会与传导电子产生强自旋耦合. 传导电

子的运动受到阻碍，器件的电导降低. 近藤效应可以

作为分子在单分子器件中是否具有自旋的指标，如鉴

定自由基的未配对电子和金属配合物的未配对电子

产生的稳定自由基. 例如，将一个二钒配合物分子

（简写为 V2）沉积在 Au电极上 [15]，制备出基于 V2 的单

分子器件，在微分电导随偏压（V）和栅压（Vg）变化的

函数图中，左侧区域在 0偏置出现峰值，右侧区域则

未出现（图 5-a）. 这是由于栅压的调控，使得右边区域

为 V2，存在偶数个电子，分子的净自旋为 0；而左边区

域为 ，电子总数是奇数，存在未配对电子，净自旋

为 1/2. 因此，只有在左侧区域内，分子自旋不为 0，在
0偏压处存在陡峭的微分电导峰.

近藤效应的解释大致有 2种. 第 1种解释认为在

低温下，传导电子自旋被极化成与分子上孤电子的自

旋相反. 因此，传导电子形成了一个屏蔽云，称为“近

藤屏蔽云”（图 5-b）. 电极上的传导电子云屏蔽了分

子的自旋，从而增加了电极中的态密度. 因此，在 0偏

564 北京师范大学学报（自然科学版） 第 58卷



压附近出现了一个陡峭的微分电导峰. 而第 2种解释

是 Anderson单层模型 [16]
. 在这个模型中，未配对电子

在费米能级以下形成单电子能级，通过这个单电子能

级，电子有可能从分子处隧穿到电极上，而另一个电

极处的传导电子则从电极处隧穿到分子处. 这 2个隧

穿事件的相干叠加导致自旋的屏蔽并产生近藤共振.

近藤效应具有明显的温度依赖特征. 随着温度的升

高，近藤峰变得越来越低. 当温度高于近藤温度时，

近藤峰消失（图 5-c）.
近藤效应可以被塞曼效应来加以调节，对分子

施加一个磁场后，自旋电子的能级会发生分裂 . 具
体来说，是指原始的 2个简并自旋轨道在外部磁

场中发生去简并，在 0偏压处出现微分电导峰分

裂的现象. 具体来说，假设净自旋为 S = 1/2，则存在

2个能级状态  （2S + 1 = 2）. 若不存在磁场，这 2个能

级就会简并；若存在磁场， 2个简并能级将分裂为

2个能量不同的能级（自旋向上和自旋向下）. 自旋向

上的能级能量小，而自旋向下的能级能量大. 能量变

化值称为“塞曼能量”，塞曼能量与外加磁场成正相

关. 例如，在基于单分子 [Co（tpy-SH）2]2+的晶体管中，

Co2+离子有 7个电子，净自旋不为 0，可以观察到塞曼

效应 [17]，即 0偏置处微分电导峰在磁场中出现分裂

（图 5-d），并且随着磁场的增加，分裂也会进一步

增强. 
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近藤效应的调节（塞曼效应）；e. 二特吡啶铁配合物形成的单分子结自旋转换器件.

图 5    单分子磁性质及其调控
 

 

2.2.2    自旋转换效应及其调控     自旋转换一般是指

在金属配合物形成的单分子器件中，配合物中的金属

在低自旋（LS）态和高自旋（HS）态之间会发生切换[18]
.

在配合物中，配体会形成一个围绕金属原子的配位

场，配体电子云空间取向使得金属的 d轨道发生能级

裂分，在这个基础上，配体与金属原子的相互作用使

得存在强场配体与弱场配体的区别，并进一步导致金

属原子内电子的排布情况出现低自旋与高自旋的差

别. 在这个过程中，可以通过外界刺激，对配体场进

行调控，从而使得金属原子出现低自旋与高自旋的自

旋转换.

施加电场可以对自旋转换效应进行调节，从而实

现基于自旋转换器件的开关过程. 例如，二特吡啶铁

是一种典型的单分子结自旋转换配合物（图 5-e） [19−20]
.

在没有外界刺激的情况下，这种配合物的 2种配体相

互垂直，分子处于低自旋状态（S = 0），表现为低电导

值；由于配体具有非零偶极矩，在偏压作用下会发生

旋转，配体场扭曲减小，形成高自旋态，表现为高电导

值. 因此，在适当的偏压下，分子的配体场会发生扭

曲并最终发生自旋转换过程.

 2.3    单分子器件的量子性质及其调控     相长型或相

消型量子干涉效应作为单分子中独特的电荷输运效

应，对制备具有量子效应的新型高性能单分子电学器

件具有重要的意义.

理论研究表明，分子的量子干涉性质不仅取决于

中心基团，更取决于桥接基团与中心基团的连接位

置. 到目前为止，一些 π共轭体系已经被实验证实具

有量子干涉效应. 例如，通过在单个苯环上的特定连

接位置上引入侧基，可以观察到量子干涉效应. 其中

间位构型的分子电导明显低于对位构型的分子电导.

即当侧基通过间位构型与中心苯环连接时，分子电导

显著下降，单分子结表现出相消型量子干涉效应. 例
如：无论噻吩环的连接位置是在硫原子邻位还是间

位，当噻吩环通过苯环对位相连接时，不能观察到相
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消型量子干涉效应（图 6-a）；而当噻吩基通过苯环间

位相连接，分子则表现出明显的相消型量子干涉效应

（图 6-b）. 这表明了桥联基团的连接位置与量子干涉

效应有很大的关联 [21]
.

除了苯环外，含有蒽醌（AQ）中心的分子也具有

量子干涉效应（图 6-c）. 由于 AQ-DT和 AQ-MT的最

高占据轨道（HOMO）和次最高占据轨道（HOMO-1）几
乎简并，电子可以通过 2种不同的途径传输通过分

子，这 2种输运途径存在相位差并产生相消型量子干

涉，使分子电导降低. 而蒽（AC）单元不具有相消型量

子干涉，因为其 HOMO与 HOMO-1之间的能量差很

大，所以只有 1条电子输运路径. 通过设计一系列基

于蒽醌与蒽的刚性 π共轭分子  （标记为 AQ-DT和

AC-DT），可以清晰地看出基于蒽醌的单分子器件与

基于蒽的单分子器件之间的差别，二维电导直方图表

明具有交叉共轭结构的 AQ-DT分子的电导比无交叉

共轭结构的 AC-DT分子低近 2个数量级 [22]，电导的显

著差别表明了蒽醌单元中存在了相消型量子干涉作

用，而蒽（AC）单元则不具有这一量子性质.

分子的量子干涉效应主要可以通过调节分子能

级位置来进行调控，一般具体分为外部的栅极电场调

控以及内部的分子结构调控. 通过对栅极电压的调

控，可以调节电子流经分子的传导途径，对于 2，4-二
芳乙炔基噻吩，通过控制施加栅压，可以将电子输运

由单途径传输变为双途径传输，产生量子干涉效应，

从而使得栅压调控的高电导态和低电导态的开关比

高达 100. 而相比之下，2，5-二芳乙炔基噻吩分子则难

以调控产生双途径电子传输的量子干涉效应，因此导

致的双态开关比基本没有变化 [23]
. 而除了外部栅压调

控量子干涉效应，分子结构的改变也可以有效调节量

子干涉作用 . 我们将通过间位桥联的吡啶基分子

M3的吡啶氮进行质子化/甲基化时，可以实现对分子

量子干涉效应的控制. 具体来说，在 M3体系中加入

三氟甲烷磺酸盐（MeOTf）时，吡啶中心基团的吡啶氮

会发生甲基化，形成 M3-Me. 通过扫描隧道显微镜断

裂结测试得到的电学特性表明，分子电导由 M3的低
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图 6    单分子磁性质及其调控
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电导态转变为 M3-Me的高电导态，即相消型量子干

涉向相长型量子干涉发生转化. 当向 M3引入三氟乙

酸（CF3COOH）时，吡啶中心基团上的吡啶氮会质子

化形成 M3-H，伴随着相消型量子干涉向相长型量子

干涉的转变. 此外，与甲基化过程不同的是，在 M3-H
中加入 Na2CO3 可以使 M3-H还原为 M3，从而实现了

相长型量子干涉向相消型量子干涉的转化，实现了可

逆的转变 [24]，而甲基化过程则表现为不可逆的转变

（图 6-d）.

 3    单分子器件的总结与展望

本文详细描述了单分子器件的构筑方式，并从电

学、磁学以及量子方面深入介绍单分子器件中的特

殊现象以及相应调控手段，如立体电子效应、近藤效

应、自旋转换效应以及量子干涉效应. 与宏观体系不

同，单分子器件的纳米尺度导致了其不受系综效应的

影响，可以更加直接地观测到一些新奇的物理现象.

也就是说，单分子器件反映的是更加本征的单个分子

特性，对于我们理解分子尺度的物理化学原理可以有

更加深层次的帮助. 然而，单分子器件在使我们能够

表征更为深入的物性原理的同时，也带来了一些其他

方面的问题与挑战.

1）单分子尺度的空间分辨率以及单事件层次的

时间分辨率对测量仪器和测试方案提出了严峻的挑

战，这使得我们需要进行多学科多方向的交叉，将纳

米级甚至 10−10 米级的空间分辨探测，以及飞秒级甚

至阿秒级的时间分辨探测与我们的单分子技术平台

进行有效联用，才能在测试精度上对单分子器件的性

质进行更为系统的检测.

2）单分子器件中的电子输运机制仍未被完全理

解，给器件结构设计和实验数据分析带来了困难. 例
如，在单分子光电器件中，电导增强或光电流产生的

机制仍存在争议. 具体来说，在分子结中观察到的光

致电流应该归因于光子辅助隧穿电流还是热激发电

子，至今仍然没有定论，这也使得精准制备高效率的

光电器件变得困难；而对于存在着电子-声子耦合的

单分子器件，相关理论的不完善也使得我们对测试结

构中电导态的归属带来困难.

3）单分子器件的可重复性对器件的制备流程提

出了很大的挑战. 为了制造更高效、更稳定的单分子

器件，我们需要开发新的优化技术，以实现精确的纳

米级间隙电极和稳固的分子 /电极界面连接. 目前常

用的虚线刻蚀法 [25] 可以有效地制备石墨烯基单分子

器件，但是对于连接界面处的结构形状控制与尺寸控

制有着一定的局限性，较难精准制备特定接触界面的

单分子器件.

作为一个方兴未艾的研究领域，单分子器件平台

虽然有着一个个尚未解决的困难，但是它在解读纳米

尺度上物理化学现象上却有着很大的潜力. 单分子

器件平台综合了微纳工艺、化学、材料、量子物理等

多方面的知识，以期对单分子层面的科学原理进行有

效的揭示与解读. 目前，在实时监测化学反应动力学

和低温分子立体电子效应等方面，单分子器件平台已

经取得了较大的进展，而对于量子领域，其天然的单

分子尺度也为研究带来了无限的可能. 我们有足够

的理由相信，通过不同学科的科学家之间的强大合

作，单分子器件乃至于单分子科学将会有一个光明的

未来.
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Novel properties of single molecule and the regulations

HU Weilin　GUO Xuefeng
（ College of Chemistry and Molecular Engineering，Peking University，100190，Beijing，China）

Abstract　With scaling down of the size of electrical devices，molecular electronics，which uses single molecules
as  circuit  components， has  become  vitally  important.  In  molecular  electronics， single-molecule  devices  not  only
provide potential solution for miniaturization of future circuit devices，but also contain novel physical properties due to
the  unique  nanometer  scale.  Construction  methods  of  single-molecule  devices  are  reviewed， as  well  as  their  novel
electrical， magnetic  and  quantum  properties， and  corresponding  regulation  methods.  Developments  of  monomer
devices are summarized，potential breakthroughs in molecular electronics are proposed.

Keywords　 molecular  electronics； stereoelectronic  effect； Kondo  effect； spin  crossover  effect； quantum
interference effect
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