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摘要 基于液态镓铟合金（EGaIn）上电极和自组装单分子层（SAM）来构筑功能性分子器件是近年来的研究热

点之一 . 目前， 国内在EGaIn基功能性分子结（MJ）的研究方面处于起步阶段 . 本文综合评述了以EGaIn为上

电极进行分子结研究的优势， 以及自组装单分子层-分子结（SAM-MJ）的构筑， 对近年来EGaIn基分子结在整

流、 记忆、 光电开关、 热电以及固态阻抗方面的成果进行了总结， 分析了EGaIn分子结存在的难题， 并对未来

分子器件的发展方向进行了展望 . 
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Abstract Functional molecular electronics based on eutectic gallium ⁃ indium as top electrode and self-assembled 
monolayer（SAM） as active layer is one of the research hotspots in recent years. Domestically， the study on EGaIn-

based functional molecular junctions（MJ） is still in the beginning state. This review introduces the advantages of 
EGaIn as top electrode and the fabrication of SAM-MJ in detail， and shows recent workers on rectifiers， memory，   
opto-electrical switches， thermoelectrics， and solid-state impedance and so on. We analyze the challenges of EGaIn-

based molecular junctions and propose the future development directions.
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分子器件是基于分子/超分子特殊理化性质所构建的功能性器件， 涉及到物理、 化学、 生物、 材料

和电子学等学科的综合发展［1~6］.  1974年， Aviram和Ratner［7］提出利用有机分子分子能级的特定性能制

备整流器件的设想； Geddes 等［8］用含四氰基对苯二甲酸酯（TCNQ）基团的有机分子构筑 Langmuir-
Blodgett 单分子层证明了分子整流的可行性 .  利用有机分子可以构建成比传统硅基材料更小尺寸的电

子器件， 从而提供延续摩尔定律极限的可能性［1，9，10］.  因此， 分子电子学是对传统硅基器件的一个不可

或缺的补充 .  
分子结（MJ）是分子器件组成结构中最基础、 最简单、 最重要的组成部分， 通常由底电极、 中间有

机分子层和上电极3部分组成［11~13］.  与传统的无机材料相比， 有机分子的结构种类丰富、 易于功能修饰

且形成的分子层结构明确 .  分子结不但能够实现传统无机半导体器件的一些功能， 而且由于中间分子

层纳米级厚度的特征， 使之可用于研究一些只在纳米尺度发生的量子力学效应， 如量子隧穿、 量子干

涉［10］、 量子等离激元等［13~15］， 并具有柔性、 可延展性和透明性的优点［10］.  
根据中间活性层有机分子的数量， 分子结通常可以分为单分子分子结［SM-MJ， 图1（A）］［16］和集成

分子结［主要为自组装单分子层（SAM）基分子结（SAM-MJ）， 图1（B）］［13，14］.  其中， SAM-MJ中间镶嵌的

分子数目众多， 可以有效研究分子间、 分子层与电极的相互作用， 如去极化等聚集静电效应对分子结

导电性［17~19］、 整流［20，21］、 介电和电容的影响［17~19］， 是对SM-MJ不可或缺的补充 .  目前， 分子结的研究主

要集中在电学性质， 如分子导电性（电荷传输速率）、 奇-偶效应、 分子二极管及其电荷输运的机理

等［13~15，22］.  基于自组装单分子层的分子结在记忆效应、 负微分电阻、 超级电容和巨磁电阻方面的研究还

较缺乏 .  

传统 SAM-MJ采用热蒸镀或电沉积金属、 汞滴、 导电聚合物［如聚（3，4-乙撑二氧噻吩）∶聚苯乙烯

磺酸盐（PEDOT∶PSS）、 石墨烯等制备上电极， 存在导电细丝破坏分子层、 缺陷多、 毒性和制备难的问

题［10，23］.  镓铟共晶（EGaIn）是一种由75. 5%（质量分数）镓和24. 5%（质量分数）铟形成的液态共晶， 属于

未来有潜力的新材料， 在柔性可穿戴器件、 电子皮肤、 生物医学和分子电子学等领域有广泛应用［10，24］.  
以EGaIn作为分子结的上电极具有显著的优势： EGaIn无毒、 导电性好、 塑形性佳、 电极制备简便快

速， 更为重要的是该柔性电极能避免破坏单分子层， 这些优点都为分子器件的研究提供了保障［10，24］.  
EGaIn与SAM-MJ连用技术在2008年由Whitesides和Chiechi等［25，26］共同研发， EGaIn分子器件的研究在

国内仍处于初始阶段 .  研究人员对EGaIn分子器件的研究主要集中在电荷传输速率［17］、 隧穿衰减系

数［17，27］、 阻抗［23］、 整流［20］及量子干涉［10］方面 .  近年来， 热电［28］、 分子忆阻器［29］和仿神经突触［30~32］等功能

性分子器件成为分子电子学的研究新热点 .  本文综合评述了近年来的功能性分子器件的发展状况， 并
分析了分子器件存在的难题， 对分子器件未来的发展方向进行了展望 .  

Fig. 1　Schematic illustration of basic construction of molecular junctions
（A） A single-molecule junction； （B） a SAM-based molecular junction with EGaIn top electrode.
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1 镓铟共晶自组装单分子层分子结

1.1　EGaIn电极的选择

单分子分子器件的制备相对简单 .  2003 年， Tao 等［33］首次用隧道显微镜裂结法（STM-BJ）制备    
SM-MJ， 该法可用来检测单分子的导电性和电荷输运速率［34，35］.  而对于集成分子器件， 特别是基于SAM
分子结的制备相对复杂， 其制备方法是一个不断发展完善的过程 .  上电极的分子器件分为上电极无保

护层的分子结［图2（A）~（D）］［36~38］和具有保护层的分子结［图2（E）~（L）］［39~45］两类 .  传统分子器件的上

Fig. 2　Schematic illustration of molecular junctions without(A—D) or with(E—L) protective layer
（A） A junction with mercury top electrode； （B） schematic of a n-Si-SAMs//Au junction［36］； （C） surface-diffusion-mediated           
deposition（SDMD） process fabricated PPF/SAM/Au（PPF： pyrolyzed photoresist film） molecular junction； （D） a molecular junction 
with atomic layer deposition of copper as top electrode［38］； （E） a molecular electronic device with multilayer graphene protected top 
electrode［39］； （F） an atomic layer deposition（ALD） nanometer Al2O3 layer used as protective layer to eliminate the penetration of Au 
atoms during deposition； （G） a junction with a Xe layer as protective film； （H） molecular device of SAMs with conducting polymer 
contact［42］； （I） a PPF/（fluorine）n/eC/Au molecular junction with 10 nm thickness of eC， 20 nm Au， and a variable oligomer film， eC 
is eco-carbon［43］； （J） a robust Au/eC/anthraquinone/eC/Au junction fabricated on plastic films［44］； （K） a junction in the form of Au-S

（CH2）n－1CH3//carbon paint//Au［45］； （L） schematic illustration of a EGaIn junction.
（B） Copyright 2010， American Chemical Society； （D） Copyright 2009， American Chemical Society； （E） Copyright 2011， Wiley-

VCH； （H） Copyright 2012， American Chemical Society； （I） Copyright 2017， American Chemical Society； （J） Copyright 2016， 
American Chemical Society； （K） Copyright 2020， American Chemical Society.
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电极存在一些不足之处［46］： （1） 传统的真空热蒸镀和电沉积制备金属上电极技术不仅工作量大、 繁
琐， 而且容易破坏有机单分子层和引发短路； （2） 导电聚合膜作为上电极容易引入聚合膜的电阻和电

容， 影响分子层构效关系与性能； （3） 石墨烯上电极具有难转移和难以批量化的问题； （4） 用汞滴作电

极产生较大的毒性， 且电极的面积比较大（1~2 mm）.  2021年， Li等［4］对不同电极的特点进行了详细介

绍 .  液态柔性EGaIn在空气中可在合金外表面形成自限性的0. 7 nm氧化层（GaOx）
［21，47］， 该超薄氧化层

具有良好的记忆效应， 能使EGaIn快速塑形成圆锥状电极［21，25，48］.  在不影响分子器件导电性和电容的前

提下［23，49］， 氧化层能够有效保护单分子层的完整性， 使分子层在高电场（约1 GV/m）作用下不容易因电

极上原子迁移形成导电细丝而短路［50］.  
1.2　EGaIn电极的制备

2008 年 ， Whitesides 等［25］首次将 EGaIn 塑成圆锥状上电极［图 3（A）和（B）］， 成功地对                   
Ag-S（CH2）n－1CH3 SAMs（n=10， 12， 14和 16）进行电学 J（V）测试［其中， J（A/cm2）为电流密度； V（V）为    
对分子结施加的偏压］， 获得电荷隧穿衰减系数 β=4. 3 nm−1.  虽然该 β 值比常见的 5. 8~8. 7 nm−1小，        
但该方法奠定了利用液态金属EGaIn上电极构筑SAM分子结的方法， 对后来的大面积分子器件的发展

起到重要的作用 .  同时 EGaIn 具有流动性， 可被灌入聚二甲基硅氧烷（PDMS）的微流控通道中［49，51］         
［图3（C）和（D）］或被打印成柔性器件的薄膜电极， 对在有限空间内进行温控测试十分有益， 使其在能

源催化（如电池、 电动机和热控等）和生物医药科学方面都得到广泛的应用［10，24，52］.  

2020年， Hong等［3］介绍了EGaIn电极的制备和分子结的构筑方法 .  简而言之， 圆尖状电极的制备

需要先将EGaIn灌入针管， 再将EGaIn挤出针头， 通过微调设备接触干净的金属基片， 再往回拉取针

管， 使得中间的圆尖接触面断开而形成一个上电极［图3（A）和（B）］［25］.  而PDMS微流控通道器件需要

先用光刻法制备相应的硅片模板， 在硅片模板上拓出PDMS通道， 用刀片切下烘干的PDMS模板， 再将

EGaIn用真空方法灌入通道 .  用PDMS器件制备的上电极占用空间小， 可以被放入探针台内进行稳定

性、 阻抗、 低温及加磁场等测试［20］.  
2 分子器件的研究现状及发展动态

2010~2020年， 分子结的研究主要集中在分子导电性（电荷传输速率）、 奇-偶效应、 分子二极管等

及其电荷输运的机理等电学性质上［13~15，22］.  这类研究对分子构效关系、 生命过程探索（如DNA、 RNA和

Fig. 3　Schematic illustration of molecular junctions with EGaIn conical tip(A) and the real photo 
capture(B), schematic illustration of molecular junctions with EGaIn confined in PDMS       
microchannel(C) and the real photo of the PDMS device(D)
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蛋白质的电荷传输）、 能源装备制造以及电子器件的运行和优化都具有重大意义［1，53，54］.  2020 年，       
Nijhuis等［29］采用甲基紫SAM构筑EGaIn分子结， 并发现该类分子结具有电场诱导的整流和记忆双重效

应， 开创了EGaIn功能性分子结的研究热点 .  目前， 基于SAM的分子结在记忆效应、 负微分电阻、 超级

电容、 巨磁电阻和热电方面的研究相对较缺乏 .  
作为大面积分子器件的上电极， 基于EGaIn的固态SAM-MJ能够有效识别SAM分子结构的细微差

别， 包括不同的锚定基团（—SH， —SeH， —CN 及—COOH 的区别）［55］、 SAM 中碳链［S（CH2）nCH3］的     
奇-偶效应［23］、 单一尾部取代原子［S（CH2）nX， X=H， F， Cl， Br或 I］［17］、 前驱体纯度［56］、 金属离子中心［57］

及同分异构体［58］.  如， 含有N原子的同分异构分子或单一卤素取代基［S（CH2）nX］的细微区别能够引起

局部偶极矩的改变， 从而影响分子结的能级排列而引起隧穿电流［58］或介电常数［17］的变化 .  Chen等［59］利
用EGaIn电极探索了不同客体分子组装对柱芳烃分子单层膜导电性的影响 .  由此， 分子结的独特性能

（如整流、 记忆、 热电等）可以通过合理改变有机分子的结构来实现 .  
2.1　分子结整流

电流整流（器件在正、 负向偏压下电流的不对称响应， 即一向偏压下器件为导体， 而另一向偏压下

呈现绝缘体性质）是分子结经常研究的一项功能［20，56，60］.  分子整流主要是由不对称分子在分子结中体现

出不对称的能级排列而引起的， 调整分子轨道［如最高占据分子轨道（HOMO）或最低未占分子轨道      
（LUMO）］在分子结中的能级排列位置可实现整流效应［20，61］.  目前分子整流的机理主要包括： （1） 供体-

桥-导体（LUMO-bridge-HOMO）分子结构［61］； （2） HOMO 或 LUMO 的单一轨道在分子结中不对称排

列［20］； （3） 镶嵌偶极矩诱导不对称电导［62］； （4） 不对称的分子-电极耦合作用［63］； （5） 分子嵌插诱导空

间不对称［64］； （6） 正、 负偏压下分子与上电极接触的数目不一致及双HOMO通道参与电荷传输［20］.  上述

1~5项的电流整流机制由于受到Landauer公式的限制， 通常整流比（R）<1000.  Venkataraman等［65］报道了

在电化学池里用离子液体控制SM-MJ的电荷传递， 在370 mV的低电压下达到200的整流比［图4（A）］.  

Fig. 4　Symmetric thiophene ⁃ 1, 1 ⁃ dioxide oligomer containing molecule and the representative J(V) 
with R of more than 200(A), schematic illustration of the superdiode molecular junction(B) and 
the representative J(V) curve(C)[20], the SAMs of Fc⁃C≡C⁃Fc(CH2)nS⁃M(nc=9—15, M=Au, Ag 
or Pt) (D), the Gaussian log ⁃ averaged rectification ratio<log10R>G(E) and the saturation bias 
Vsat， R vs.  nc(F)[66]

（B， C） Copyright 2017， Springer Nature； （D—F） Copyright 2024， the Royal Society of Chemistry.
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我们和 Nijhuis 等［20］研制出基于 Fc-C≡C-Fc（CH2）15S（Fc 为二茂铁）SAM 和 EGaIn 的分子二极管           
［图4（B）］， 该二极管展现了超高的整流比（R=6. 3×105）， 可以媲美硅二极管， 突破了分子器件电荷传输

的Landauer理论限制［图4（C）］.  该二极管的作用机制是分子层在正或负电压下与EGaIn上电极的相互

作用力不同而实现超高的整流比 .  我们通过分子结在正/负电压下由隧穿电子引发的等离激元发光、 分
子动力学模型验证了分子结中分子与上电极的作用力在负向偏压下随电压的增大而增强 .  最近，      
Nijhuis等［66］继续探索了Fc-C≡C-Fc（CH2）nS-M（n=9~15， M=Au， Ag或Pt）分子结的分子排列与烷基碳数

目nc之间的奇-偶效应［图4（D）］， 发现其最大整流比［图4（E）］、 整流饱和电压［图4（F）］和击穿电压与  
nc呈线性关系， 且所有链长的分子其分子结整流比均大于1000.  近年来， 分子结在整流比的大小方面

并没有进一步的提高， 研究人员对分子整流器件的探索从单一的整流器转向多功能分子器件， 如具有

整流和记忆［29］或整流和负微分电阻［31］的双重现象上 .  结合整流与记忆等其它现象， 有利于开发记忆存

储器和人工神经突触等 .  
2.2　量子干涉

量子干涉是光学双缝干涉实验常见的一种现象， 干涉有相长干涉和相消干涉［67，68］.  分子动力学构

型对纳米尺度单分子器件的电流性质影响很大 .  量子干涉现象便是通过特定的分子构型来调整分子导

电轨道在分子结中的能级排列从而影响分子结的导电性质， 在SM-MJ分支领域常见报道 .  如通过原子

级别化学栅电极精确调控共轭吡啶衍生物的相消和相长干涉［图5（A）］［69］、 H键诱导分子区域异构化而

Fig. 5　Schematic illustration of SM⁃MJ with atomically precise gating(A)[69], quantum interference of BIT⁃
Zwitterion(functionalized[2,2′⁃Bi⁃1H⁃indene]⁃3,3′⁃dihydroxy⁃1,1⁃dione) and BIT⁃Neutral⁃based SM⁃
MJ induced by hydrogen bonds(B)[70], quantum interference⁃controlled conductance of graphene⁃like 
dimers(C)[74], quantum interference⁃induced on⁃off effects in SM⁃MJ transistors(D)[76], the junctions 
of benzodithiophenes(BDT) and quinone(AQ) derivatives(E) [79], scaling up of quantum interference  
effects of 1,3⁃dipyridylbenzene molecules with EGaIn top electrode(F)

（A） Copyright 2021， American Chemical Society； （B） Copyright 2022， the Royal Society of Chemistry； （C） Copyright 
2022， American Chemical Society； （D） Copyright 2023， American Chemical Society； （E） Copyright 2018， the Royal 
Society of Chemistry.
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改变干涉机制和分子导电性［图5（B）］［70］、 分子结的量子干涉识别同分异构体［71，72］、 机械调控分子的量

子干涉［73］、 π-π堆积调控类石墨烯分子的相消和相长干涉［图5（C）］［74］、 磁性分子中电子之间的强关联

效应［75］.  近年来， 量子干涉现象常被作为SM-MJ超分子晶体管的运行机制［5，9，76］， 通过量子干涉能够减

少源漏电极之间的漏电电流［77］， 并有效缩减晶体管的沟道长度到<2. 0 nm［图5（D）］［76］.  
SAM-MJ同样存在量子干涉现象， 2011年， Chiechi等［78］在报道了以EGaIn为上电极构筑的芳基乙

炔基硫醇盐SAM-MJ的量子干涉现象； 其后， 他们又报道了通过线性共轭苯并二噻吩衍生物（BDT-n）和

交叉共轭醌衍生物（AQ）的化学键拓扑结构和官能团的电负性分布控制EGaIn基分子结的相消量子干

涉［图5（E）］［79］.  van der Molen等［80］也发现了刚性π-共轭分子线SAM-MJ的量子干涉现象， 其交叉共轭

分子由于相消量子干涉从而比线性共轭分子具有更低的导电性 .  由于在SAM内每个分子都可成为一

个干涉路径， 并通过其隧穿相位去修饰整个分子结的电子能级结构， 由此分子间的相互作用能有效影

响分子结的相干效果［81，82］.  Selzer等［81］研究了集成组装分子结与SM-MJ之间量子效应的区别， 发现分子

层内分子间的静电作用、 失相效应（Dephasing effects）和局域串扰（Local crosstalk）等都会显著影响分子

结的量子干涉 .  Hong 等［82］也报道了量子干涉效应与分子结构型的关系， 随着分子结从 SM-MJ 到      
SAM-MJ（EGaIn为上电极）转变［图5（F）］， 在维持相干隧穿机制的前提下， 量子干涉效应也逐步加强， 
从而使 2，5-二吡啶呋喃分子（相长干涉）的导电性比 1，3-二吡啶苯（相消干涉）高约 42倍（在 SM-MJ中     
2，5-二吡啶呋喃的导电性仅为1，3-二吡啶苯的9倍）.  因此， 分子间的量子干涉效应有利于通过改变分

子层内部分子的数目而调控分子结的电荷输运机制和电流大小， 如改变漏电电流、 分子结的开关比

等， 从而对功能性分子器件的实现具有积极意义 .  
2.3　分子记忆

器件的记忆效应是指电流对施加电压的动力学响应随扫描时间而发生去耦合（电流不绝热地随着

电压而响应）， 从而实现电滞（热力学不可逆性）的现象 .  根据Nitzan等［83］的理论模型， 具有记忆（电滞）

等非线性电荷传输现象的分子结通常需要至少两个导电轨道的参与 .  其中， 一个导电轨道的导电性   
较弱（使得电荷传输速率较慢， 电流小）并且决定着电荷价态的变化； 一个导电轨道的导电性强（导电性

强使得电荷传输速率大， 该导电轨道主导着分子结的导电性）.  目前， 关于记忆功能分子结的研究报道

仍然有限 .  SM-MJ 通常在溶液中即时构筑， 由于仅有一个分子的轨道参与电荷传输， 较易在电场       
作用下诱发导电轨道的迁移从而实现电滞效应 .  2016 年， Lörtscher 等［84］首次报道了基于 trans-            

（MeCOSC6H4-C≡C-）2M（P∩P）2［M=Fe， Ru或Mo； P∩P=1，2-双（二乙基膦基）乙烷］的电滞开关比>1000
的单分子忆阻器， 该忆阻器依靠电场激发金属氧化还原中心电荷状态的改变从而实现电导的高低转

换 .  分子构型变化引起的分子轨道能级迁移或偶极距方向改变也能够产生电滞效应 .  Guo等［85］构筑了

基于电场驱动苯酚上酰基部分的结构重构来有效调控反应的能垒， 从而实现溶液中运行的单分子非易

失性忆阻器［图6（A）］， 该忆阻器可在高频下进行读-擦-写-读的操作 .  逻辑运算是计算芯片的主要功能

之一， 分子器件实现逻辑运算是一大关键技术难题 .  2022年， Hong等［86］成功研制了以电场控制内嵌金

属富勒烯（Sc2C2@Cs（hept）-C88）偶极翻转的双金属单分子结［图 6（B）］， 在±0. 8 V偏压下实现了存算

一体的 14种逻辑运算 .  该研究成果为纳米级分子器件在突破“冯∙诺依曼”架构和“摩尔定律”极限，     
实现高密度集成和低功耗计算芯片提供了理论依据和技术方法 .  单分子器件由于分子结中仅有一个    
分子及其分子轨道参与电荷传输， 根据兰道尔理论计算， 其能实现的电流开关比相对有限                 

（通常<1000）［20］.  
基于EGaIn电极的SAM-MJ同样可以展示出电滞现象 .  2018年， Chiechi等［87］研制了包含四氰基醌

二甲烷（TCNQ）内核的交叉共轭化合物的SAM-MJ忆阻器， 通过TCNQ基团与共轭骨架的量子干涉可控

制电流的开关（仅为2. 6）.  SAM-MJ中大面积整齐排列的分子之间的聚集静电、 协同等作用能够显著提

高器件的稳定性及忆阻性能 .  Nijhuis等［29］首次报道了具有整流和记忆双重效应的非易失性 SAM-MJ， 
基于甲基紫氧化还原中心形成的二聚体和电场引发的离子迁移， 可实现2. 5×104的整流比和6. 7×103的
电流开关比［图 6（C）］.  仿神经突触和神经形态电路是近年来有机功能性器件的研究热点之一 .        
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2022 年， Nijhuis 等［31］又利用 2. 4 nm 六氮杂萘活性层结合质子耦合机制引起的负微分电阻（Negative      
differential resistance）行为构筑了具有仿神经突触性能的SAM-MJ.  Yan等［32］也构筑了含11个氨基酸的

寡肽SAM-MJ， 通过底电极Ag+在电场中迁移并与寡肽上氨基酸结合形成了新的电子能级， 从而实现人

工神经突触功能［32］.  易失性忆阻器在电激发停止后电流开关比会逐渐衰减， 这对其在需要仿神经突触

和神经动力学的脉冲神经网络上具有广泛应用 .  2023年， Hu等［30］利用水分子或质子耦合电子输运机

制， 探索了易失性动态分子忆阻器［图6（D）］， 为动态分子忆阻器的研发提供了理论依据 .  
三元忆阻器的研发有利于进一步提高分子器件的存算速度 .  Venkatesan等［88，89］采用多步氧化还原

的［Ru（L2）2］（PF6）2薄膜（<100 nm）， 通过［Ru（L2）2］（PF6）2在电场激发下发生不同氧化态下的电荷歧    
化实现了具有电流多步高低转换功能的三元忆阻器 .  Lu 等［90］和 Yam 等［91］也采用高度共轭的分子       
薄膜（约 100 nm）实现三元忆阻器 .  这些成果对EGaIn分子器件后续在高速存算研究方向提供了新的  
思路 .  
2.4　光电开关

分子光电开关是指分子结的光或电响应能随着电场、 机械、 光及磁场等刺激信号的改变而呈现可

逆的开或关状态 .  Guo等［92］构建了基于共价键的SM-MJ光电开关， 该类分子结中的二芳烃分子在可见

光与紫外光照射下呈现不同的开闭环状态且导电性相差100倍， 且该光电开关体现了稳定的可逆性， 

Fig. 6　Single ⁃ molecule memristor induced by the strength and direction of electric field(A), SM ⁃ MJ of 
metallofullerene[Sc2C2@Cs(hept) ⁃C88] with different direction of dipole moment and the illustra⁃
tion of electrical memory response(B), methylviologen ⁃ based molecule and the representative J(V) 
curve with dual function(C), the J(V) response with memory effects from Au/S(CH2)10O⁃AQ//GaOx/
EGaIn junctions(AQ: anthraquinone)(D)



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
综合评述

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(2), 20240451 20240451(9/15)

他们的研究结果对 SM-MJ光电器件极具参考价值［11，14，93］.  Hong等报道了诸多由电场激发［94］和机械激

发［95］的单分子开关， 并探索了分子与电极的耦合增强拓展界面反应［96］.  由EGaIn电极构筑的 SAM-MJ
同样可以展现出良好的光电效应 .  Chiechi等［97］利用正己烷硫醇和螺吡喃基硫醇制备混合 SAM， 结合

EGaIn构筑SAM-MJ， 该类SAM能在365和520 nm光照下呈现开、 闭环构型［图7（A）］， 且其开、 闭环构

型的导电性相差 34. 5 倍［图 7（B）］.  电子自旋状态的调控同样可以使分子结展现出电流开关性质 .       
Nijhuis 等［98］利用铁磁性 Fe（III）掺杂材料构筑 SAM-MJ［图 7（C）］， 分子结在室温下展现出自旋交叉

（Spin crossover）开关性质， 高自旋态和低自旋态的电流开关比值可达10左右［图7（D）］.  Li等［99］利用四

苯乙烯官能团在柔性金/聚对苯二甲酸乙二醇酯基底上构筑EGaIn分子结［图7（E）］， 通过机械弯曲基

底电极引发聚集诱导发光， 使发光的开关比达到（3. 8±0. 1）×103.  然而， 目前报道的分子器件的光电开

关比大多小于100， 因此探索新的光电开关机制， 实现具有良好稳定性和高开关比的微纳分子器件具

有极大意义 .

Fig. 7　EGaIn junctions with mixed monolayers of hexanethiol and spiropyran moiety(A) and the J(V) 
responses at open and closed conformations(B)[97], EGaIn junction of SAM[FeIII(qsal ⁃ I)2]NTf2

(qsal⁃I=4⁃iodo⁃2⁃[(8⁃quinolylimino)methyl]phenolate) on graphene(C) and the current density 
vs.  temperature(D)[98], molecular photo switch induced by mechanical bending(E)[99]

（A， B） Open Access； （C， D） Open Access； （E） Open Access.
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2.5　分子热电

热电效应是热能与电能之间相互转化的一种现象， 是近年来EGaIn分子结研究的新方向［28，100~104］.  
探索分子尺度的热电效应有助于纳米器件和纳米科学的发展［28，101，103，105］.  碳材料（如单壁碳纳米管［100］、 
石墨烯［106，107］和 MXene［108］）是常见的热电材料 .  由与上述碳材料类似的具有碳杂化轨道的有机分子   

［如 N-杂环卡宾、 联苯（OP）或联苯亚胺（OPI）等］构筑成的 SAM-MJ［图 8（A）］也展示了良好的热电      
效应［101，103］.  

Yoon等［103］报道了不同链长的N-杂环卡宾SAM构筑的EGaIn分子结的热电效应， 发现其热电压随

分子链长的增加而增加， 且HOMO能级与金属电极的功函数更为接近， 分子结的导电机制为空穴隧

穿 .  采用N-杂环取代基作为锚定基团比传统的SH具有更好的热稳定性， 能够在高达573 K的温度下展

现稳定的塞贝克效应（Seebeck effects）和高达1900 μV的热电压［图8（B）］［104］.  大面积分子结的电极表

面平整度能够很大程度上影响 SAM排列、 分子结的电流、 隧穿衰减系数和整流等性能响应［28，109，110］.      
Li 等［28］研究了底电极表面平整度对寡苯基硫醇盐和烷基硫醇盐构筑 EGaIn 分子结的热电效应影响     

［图8（C）］， 发现热电塞贝克系数随电极表面平整度的增加而增加 .  大面积SAM-MJ的热电效应研究对

于超薄有机便携式温差发电、 制冷和温度传感器等领域具有重要应用 .  
2.6　巨磁电阻

巨磁电阻（Giant magnetoresistance）是一种量子导电现象， 由铁磁性和非磁性导电材料交替组装的

器件在磁场改变下发生电流的显著变化［111，112］.  其电流改变的原因主要是铁磁性材料的电子自旋状态

在磁场的作用下发生变化引起磁矩的变化［112］.  具有共轭骨架的分子容易展现出巨磁电阻现

象［111，113，114］.  Frisbie等［113］利用非磁性双金电极和共轭有机三联苯分子（OPE）构筑1~2 nm的SAM-MJ， 在
室温和0. 1 T的弱磁场下引发分子结30%的电阻变化［图9（A）］.  产生巨磁电阻现象的原因是分子结中

两种电荷（隧穿空穴和分子与电极接触面的定域空穴）在磁场的作用下自旋耦合而引发界面隧穿能垒由

Fig. 8　Schematic illustration of Seebeck effects in a molecular junction(A)[101], influence of anchoring group 
on Seebeck effect(B) [104], Seebeck coefficient and power factor as a function of bottom electrode       
topology(C)

（A） Copyright 2023， American Chemical Society； （B） Copyright 2022， American Chemical Society.  
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单重态向三重态转变 .  Nijhuis等［115］也报道了采用铁蛋白（Ferritin）生物分子在Ni电极上构建分子层及

EGaIn分子结［图9（B）］， 该类分子结在磁场的作用下展示出室温巨磁电阻现象， 其巨磁电阻在室温和

200 K时分别为25%和60%.  该巨磁电阻现象主要是由磁场激发铁蛋白的磁振子辅助自旋极化电荷输

运引起的［图9（C）和（D）］.  SAM-MJ的巨磁电阻对分子器件在微纳磁场传感器和信息存储设备提供了

重要的技术和理论基础 .  

2.7　分子结固态阻抗

交流阻抗是一项功能强大的技术， 通过对器件施加一定频率范围的交流电同时测量电路的复阻抗

（Complex impedance）值来区分各个电路元件的阻抗值 .  虽然在电化学传感、 太阳能电池及光伏器件等

方面应用广泛， 但由于SAM-MJ的阻抗测定对仪器设备、 分子结的构成、 面积、 电阻区间（>109 Ω）及热

稳定性要求较高， 故其应用仍然较少［49］.  1998 年， Rampi［116］率先用双汞电极测定 Hg-S（CH2）n-1CH3//   
CH3（CH2）n－1S-Hg分子结的阻抗和脂肪链烃电容， 计算出其相对介电常数为 2. 7； 然而该法在测试时，   
分子结难以维持热稳定状态且阻抗值会受残留溶剂的影响 .  而后， Akkerman等［117］用阻抗方法测试了    
Au-S（CH2）nSH//DEDOT∶PSS/Au分子结， 并得出脂肪链烃的相对介电常数为2. 1.  Nijhuis等［23，49］研发了

一种以PDMS微流控通道灌装EGaIn［图3（C）和（D）］为分子结上电极并测定其阻抗的方法 .  通过特定

的等效电路拟合［图10（A）和（B）］［23］， 该法能够准确测量SAM电阻（RSAM）、 电容（CSAM）、 相对介电常数

（ɛr）以及 SAM 与 EGaIn 的非共价接触电阻（RC）， 具有区分 SAM 中单个 CH2 及单原子的灵敏度［17］.           
Nijhuis 等［17］采用EGaIn上电极测定Ag-S（CH2）nX//Gaox/EGaIn（n=10， 12， 14， 16及 18； X=H， F， Cl， Br
及 I）分子结的交流阻抗， 获得不同X取代基分子结的隧穿衰减系数和介电常数 .  因此， 交流阻抗结果

可进一步从各电子元件的贡献上解释 J（V）响应的来源， 探究电场、 温度及不同种类、 含量的功能性基

团对分子结电流响应的影响 .  

Fig. 9　Schematic illustration of the molecular junction and the resistance corresponding with the two 
spin states(A)[113], schematic illustration of the ferritin⁃based molecular junction(B), the energy 
level diagram of the junction at low resistance state(C) and high resistance state(D)[115]

(C, D) The arrows indicate the orientation of the magnetization of the Ni and biomolecule layers that determine the 
resistance of the junction.  (A) Copyright 2016, American Chemical Society; (B—D) Open Access.
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3 总结与展望

基于SAM的大面积分子器件， 利用有机分子独特的光、 电、 热或磁性质以及分子智能自组装的优

势， 有利于探究分子间的聚集静电作用对器件性能响应的影响， 为微纳功能性器件研究及突破摩尔定

律极限提供理论基础和技术支持 .  本文介绍了EGaIn为柔性上电极分子器件的构筑及近年来在整流、 
记忆、 光电、 热电和阻抗等功能方面的研究进展 .  此外， 分子结也可用以激发等离子激元［118］、 监测化

学反应与生物进程［119］等 .  目前， 分子器件研究仍然面临一些问题， 如许多功能性器件的电荷输运机制

及动力学模型解释、 EGaIn 电极的进一步尺寸缩减、 EGaIn 电极在高电压下的氧化性以及如何利用

EGaIn电极构筑晶体管等 .  未来分子器件的研究将会向着超越简单的电荷输运、 实现新型功能及集成

化、 微纳化方向进行 .  SAM-MJ具有良好的稳定性和重现性， 容易实现器件的保存、 转移和运输， 结合

分子自组装优势及EGaIn的柔性和可延展性， 分子器件未来在柔性可穿戴的实际应用方面将占有一席

之地 .  
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