
来越快 功能越来越强 其微型化的趋势遵从摩尔定

律的预测 目前器件的尺寸已经接近传统半导体工

艺的加工极限.如果要进一步减小器件的特征尺寸 
提高集成度 则需要采用根本上不同的新方法.分子

组装为制备新一代的电子器件提供了一种充满希望

的途径 即用分子作为基本的结构单元 采用自底向

上( Bottom-up)技 术 组 装 功 能 化 的 结 构 和 器 件 实

现信号处理和转换 也就是所谓的分子电子器件.因

此 分子电子器件的研究也成为近年来分子组装的

一个主要的研究内容和方向.
根据分子组装过程中的驱动力是靠外因还是靠

内因 分子组装大致可以分成两大类:一是人工分子

组装 在组装过程中主要靠人为所加的外力将分子

组装成设计的结构和器件;二是分子自组装 是在平

衡的条件下 通过共价键或非共价键相互作用 自发

地组装形成稳定的有序结构的过程.
人工分子组装是按照人类的意志 利用物理或

化学的方法 人工地将分子组装 ~ 排列 形成所需要

的结构 包括一维 ~ 二维和三维结构.在人工分子组

装的过程中 人的设计和参与起决定性的作用.
LB 膜技术是一种人工制备有序单分子膜的有

效方法.一些双亲性有机分子 (一端为疏水基团 如

烷烃链和芳香烷基等;另一端则为亲水基团 如羧基

和羟基等)能够在亚相上铺展成膜 然后在垒的作用

下使分子逐渐靠近 最后 在液面上分子趋向于整齐

排列 形成取向一致的单分子膜.因为 LB 技术在制

备 有 序 单 分 子 膜 方 面 的 很 多 优 点 自 Langmuir 和

Blodgett 开创性的工作以来 在这方面人们做了大

量的研究[1].
另外一种人工分子组装的方法是用扫描探针显

微镜(包括扫描隧道显微镜和原子力显微镜)的探针

操纵 ~ 组装单个分子 形成特定的结构或器件.最典

型的工作是由中国科技大学侯建国教授等人用扫描

隧道显微镜的针尖操纵  60分子 在扫描隧道显微镜

探针的针尖上吸附一个  60分子 在基片上再吸附另

外一个  60分子 用两个  60分子组装成一个负微分

电阻器件[Z].对于生物分子  DNA 分 子 胡 均 等

人 用 原 子 力 显 微 镜 的 针 尖 可 以 操 纵 单 个 DNA 分

子 通过定位 ~ 切割 使之排列成网格状或者排列成

字母[ ].美国西北大学化学系的 Mirkin 教授首创用

原子力显微镜的针尖做 笔尖 '  用分子做 墨水 '  在

基 片上 写 ' 出了由分子组成的图案[4~ 6].尤 其 是 扫

描探针阵列的出现 使得用扫描探针组装分子的方

法向实用化迈出了坚实的一步[7].
分子自组装由 Bigelow 及 其 合 作 者 于 1946 年

首先提出 第一个自组装单分子膜由 Sagiv 于 1980
年首先报道.其基本原理是通过固-液界面间的化学

吸附 分子的反应基与基片表面物质自动发生连续

的化学反应 在基片表面形成由化学键连接的取向 ~
紧密排列的单分子膜 同层分子间的作用力仍然为

范德华力[8].这种类型的分子自组装从二十世纪八

十年代以来得到了大量的研究 建立了许多自组装

体系 如有机硅烷在硅 ~ 二氧化硅或玻璃表面[9] 烷

基 硫 醇 或 烷 基 二 硫 醇 在 金 ~ 银 ~ 铜 表 面[10] 羧 酸 在

银 ~ 铜 ~ 铝表面[11] 羟肟酸在金属氧化 物 表 面[1Z] 硫

醇在砷化镓表面[1 ] 醇和胺在铂表面[14] 以及通过

氢键缔 合 的 超 分 子 聚 集 体[15].在 这 些 体 系 中 烷 基

硫醇在金表面形成的单分子膜是研究得最广泛和最

深入的体系.哈佛大学化学系的 Whitesides 教授领

导的实验组在分子自组装的研究中是最具代表性的

研究小组[16].另外一种类型的分子自组装是利用分

子与分子之间的弱相互作用力 如范德华力或氢键

相互作用 形成自组装分子体系.典型的如中国科学

院化学所的高琛和白春礼等人设计合成特定结构的

分子 在 HOPG 表面进行分子自组装能够形成有序

结构[17].

3 分子组装的应用

分子组装能够在分子水平上对组装的结构精确

控制 而且设备简单 操作方便 因此在很多方面 如

分子电子学 ~ 生物传感器 ~ 微接触印刷 ~ 微电子机械

系统 ~ 纳米电子学 ~ 化学传感器 ~ 光学器件 ~ 分子主-
客体识别等许多方面都有潜在的应用.这里我们主

要介绍分子组装在制备功能纳米结构和器件方面的

应用.
在获得功能纳米结构或器件的研究中 根据分

子在其中扮演的角色 可以大致分为两类:一是用单

个分子直接作为功能单元 形成纳米结构或构成器

件 这也正是目前分子电子学研究的热点;二是用组

装的单分子膜作为模板 经过进一步的组装得到纳

米结构或器件.
器件微型化的发展 使采用单个分子作为器件

的功能单元成为研究热点.早在 1974 年 美国 IBM
的 Aviram 和 Ratner 就已经提出 当具有给体-间隔

-受体结构的单个分子放置于两个电极之间时 其电
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导行为类似于二极管,并由此提出单分子整流器的

概念[18].在 扫 描 隧 道 显 微 镜 发 明 之 后, 他 们 利 用 扫

描隧道显微镜的探针从实验上验证了开关和整流特

性[19].为了 研 究 单 个 分 子 的 导 电 性, 美 国 哥 伦 比 亚

的南卡罗莱纳大学的 Weiss 和宾夕法尼亚州立大学

的 Tour,将乙基取代的 4, 4'  二(亚苯乙炔基D  苯硫

醇插入到正十二烷基硫醇在 Au( 111D表面的自组装

单层膜中,用 STM 和高隧道结阻抗的 STM 研究他

们的电性能,发现这种分子比十二烷基硫醇高大约

0. 7nm, 并 具 有 很 强 的 导 电 性, 适 合 作 为 分 子 导

线[Z 0].更接近实用化的平面单分子结电导的研究由

Tour 和耶鲁大学的 Reed 通过自组装技术将苯 1,
4 双硫醇分子 组 装 到 两 个 金 电 极 之 间, 形 成 Au S 
 6 4 S Au 结构,直接测量了通过单个分子结的电

荷输运[Z 1].随 后, 他 们 又 用 新 的 试 验 方 法 结 合 分 子

自组装技术用带有氧化还原中心的有机分子构成单

分子电子器件, 1 V 特性测量发现该器件呈现出负

微 分 电 阻 和 超 过 1000= 1 的 开 关 峰 谷 比[Z Z ].另 外,
碳纳米管和足球烯分子  60及其衍生物的发现,为单

分子器件的研究和发展提供了新的机遇[Z B].试验结

果表明,碳纳米管的电导特性按其结构的不同分别

表现为导体和半导体性质,为碳纳米管用作分子导

线 打 下 了 基 础[Z 4, Z 6]. IBM 的 苏 黎 世 实 验 室 的

GimZewski 研究了由单个  60分子构成的晶体管 的

物理原理[Z 6].另外,生物分子 DNA 也被用作分子导

线 研 究 其 电 导 特 性.戴 尔 夫 特 技 术 大 学 的 Dekker
等人直接测量了 10nm 长的单个 DNA 分子的电导

特性,结 构 表 现 出 宽 带 隙 的 半 导 体 性 质[Z 7].不 论 是

天然的分子还是人工合成的分子,其单分子电导特

性及其调控,以及与外部电路的连接问题,都还需要

进一步的研究.
分子组装在制备功能纳米结构或器件中的另一

方面的应用是作为模板.一般是用双功能分子,其两

端都有功能基团,一端可以通过分子自组装与基片

连接,另一端可以进一步组装别的物质.美国伯克利

大学化学系 Alivisatos 等人用双功能的自组装单分

子膜作为模板,利用单分子膜的端基与  dS纳米微

粒 的 相 互 作 用, 制 备 了 二 维 亚 单 层 的 纳 米 微 粒 阵

列[Z 8].他们还在纳米间隙的金电极上自组装单层双

硫醇分子,然后将其作为模板,又组装金纳米微粒,
从而构成由单个纳米微粒组成的纳米电子器件,其

电导特 性 表 现 出 库 仑 台 阶[Z 9].用 相 同 的 方 法, 结 合

原子力显微镜的局域氧化能力,北京大学化学系的

刘忠范等人制备了金纳米微粒的准一维阵列[B0].
东南大学纳米科学与技术研究组在用组装的单

分子层作为模板以及在发展纳米器件结构所做的工

作,包括基于微细加工结合分子组装制备纳米间隙

电极[B1],金 属 纳 米 微 粒 的 二 维 有 序 排 列, 单 电 子 原

型器件的研制与仿真[B Z ],以及采用分子组装进行核

壳结构复合材料制备等方面的研究.
为了将制备单电子原型器件的电极间距工艺简

化,我们以自组装单分子膜为模板,采用选择性化学

沉积与传统工艺相结合的方法,制备了纳米间隙的

电极,其制备步骤如图 1 所示.首先利用传统工艺制

备出间距为 1~ Zpm 的双电极结构,在上面分别组

装巯基乙氨和三氯硅烷两种分子,得到两种不同的

自组装膜.催 化 剂 成 核 基 团 Pb 选 择 性 地 化 学 吸 附

在 N Z 上,即只能吸附在电极区域上.原位引发化

学 镀 沉 积 金 属 以 达 到 缩 小 间 距 的 目 的, 最 后 得 到

46nm 左 右 的 间 距, 得 到 纳 米 间 隙 的 电 极 用 原 子 力

显微镜表征,如图 Z 所示.这种方法简单易行,适合

大批量加工生产.

图 1 选择性化学镀制备纳米间距电极的步骤示意图

Fig. 1 Schematic representation of selective

chemical deposition of copper on gold electrode pairs

to obtain nanogaps

在制备金属纳米微粒的二维有序纳米微粒阵列

的过程中,用分子自组装将十二烷基硫醇分子包覆
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图 2 选择性化学镀前后电极的 AFM 照片 ( a) 传统工艺

制备的电极 间距为 1. 7Mm 选择性化学镀 后 电 极 间 距 缩 小

为 45nm; ( b) 三维立体图照片

Fig. 2 AFM images of gold electrode pairs before

and af ter selective chemical deposition ( a )

Electrode pairs with a 1. 7Mm gap before selective

chemical deposition; ( b ) Three-dimensional images

of electrode pairs whose gap was shortened to 45nm

by selective chemical deposition.

在金纳米微粒的表面. 十二烷基硫醇分子的一端是

巯基 可以吸附在金纳米微粒表面 而另一端是疏水

性的甲基 使包覆后的金纳米微粒的表面呈疏水性.
用适当的方法将有机分子包覆的金属纳米微粒排列

成有序结构之后 可以构成纳米电子器件的功能结

构和单元 金属性的核可以作为电子的位点 而包覆

在表面的有机分子可以作为隧穿势垒. 十二烷基硫

醇包覆的金纳米微粒可以通过 LB 膜的方法制备得

到二维有序的纳米阵列. 制备的二维金纳米微粒有

序阵列的透射电子显微镜照片如图 3 所示 由图中

可看出 金纳米微粒呈六角密堆排列. 金属纳米微粒

有序阵列在纳米电子器件的制备中有极其重要的应

用前景 可望通过排列纳米微粒构造有序结构作为

器件的功能单元.

图 3 用 LB 方法制备的二维金属纳米微粒有序阵列的透射

电子显微镜照片

Fig. 3 A TEM photograph of ordered two-

dimensional metal nanoparticle arrays prepared by

LB technigue

用自组装分子膜作为模板 我们还在光刻加工

的金电极的间隙中组装了金胶体颗粒 制备了单电

子器件 并测量了其伏安特性 然后根据单电子系统

的半经典理论 用 Monte carlo 法对结果进行了模

拟. 结果表明( 如图 4 所示)  模拟出的伏安曲线与实

测的伏安曲线有较好的一致. 这一研究为分子组装

用于纳米电子器件的制备提供了一种有效的途径和

方法.

图 4 单电子器 件 样 品 的 源 漏 电 压-电 流 特 性 测 量 曲 线 ( 实

线) 与用 11 个纳米粒子的模型模拟出的伏安曲线( 虚线)

Fig. 4 1-V curves of a practical single-electron

device ( solid line) and a model device consisting of

eleven nanoparticles ( dashed line)
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另外 我们用分子自组装膜作为模板制备了核

壳结构复合材料 制备镍包空心球复合材料的基本

原理如图 5 所示.空心微球表面首先通过分子组装

修饰 ~牢固锚定催化剂纳米粒子 继而快速引发限域

于微球表面的金属湿法化学沉积 最终得到以空心

微球为核心 ~ 金属层为壳的轻型复合材料 SEM 表

征如图 6 所示 其中核壳复合材料的壳层由纳米尺

寸的多晶金属组成.通过控制合适的反应条件 核壳

复合材料的壳层厚度可在纳米至微米尺度范围内调

变 从而可实现对材料电磁学性能的调控.

图 5 用自组装单分子层作模板 在轻质空心球上化学沉积

金属镍制备核壳结构材料的示意图

Fig. 5 Schematic processes for the fabrication of

core-shell materials by chemical depositing Nickel on

the surface of light particle by using self -assembled

monolayer as templates

图 6 以分子自组装膜为模板制备得到的 70nm 厚的金属壳层

的核壳结构复合材料的扫描电子显微镜图

Fig. 6 A SEM photograph of core-shell composite

materials with 70nm thick metal shell by using self -

assembled monolayer as templates

4 结束语

分子组装是物理学 ~化学 ~生物学 ~材料学 ~电子

学等学科交叉产生的新领域 其中包含了丰富的科

学内涵 不仅为新材料的制备带来了新的机遇 而且

为新一代的纳米结构和分子电子器件的发展提供了

全新的方法.
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