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专题: 固态单量子体系的调控与应用

单分子器件电输运中基于量子
干涉效应的调控策略*

李瑞豪    刘俊扬†    洪文晶‡

(厦门大学化学化工学院, 固体表面物理化学国家重点实验室, 厦门　361005)

(2021 年 9 月 29日收到; 2021 年 10 月 31日收到修改稿)

单分子器件电输运中的量子干涉效应是电子在分子独立的轨道能级内传输时因保持量子相干性, 从而

在不同能级之间发生相互干涉的现象. 这种现象导致了电子在单分子器件内透射概率的增加或减小, 在实验

中体现为单分子器件电导值的升高或降低. 近些年, 利用量子干涉效应对不同的单分子器件进行调控在实验

中被证实是有效的调控手段, 如对单分子开关、单分子热电器件、单分子自旋器件等器件性能的调控. 本文

介绍了量子干涉效应的相关理论与预测、实验观测与证实, 以及其在不同单分子器件上的调控作用.
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1   引　言

分子电子学旨在利用功能化的单分子器件进

行逻辑电路的构筑, 随着对单分子器件本征电输运

性质的深入研究, 一些量子尺度的新奇现象逐渐被

发现 [1−3]. 其中, 在室温下对单分子器件量子干涉

效应的观测受到了持续和广泛的关注. 一方面, 很

多单分子器件电输运性能的提升都与量子干涉造

成的共振输运有关; 另一方面, 量子干涉又受分子

构象 [4]、分子拓扑 [5]、电荷分布和前线轨道的影响 [6],

从而可以通过分子构型、极化和氧化还原等物理或

化学方式来进行调控 [7−9]. 所以, 通过人为设计分

子结构或通过化学或电化学方式来调控单分子内

的量子干涉效应, 进而显著改变分子器件性能将是

一种有效的调控策略. 本文主要总结了近年来利用

电输运中量子干涉效应对分子器件 (如单分子开关

器件、单分子热电器件、单分子自旋器件等)新奇

性能进行调控的一系列进展 (图 1). 

2   分子电子学中的量子干涉效应

自 1974年 Aviram和 Ratner[10] 基于理论模

拟预测报道了第一个单分子器件—单分子整流

器之后, 越来越多的单分子功能器件在实验中得到

证实并被报道出来 [11−13]. 在单分子器件中由于存

在多个分立的轨道能级, 电子在不同的能级之间进

行传输时会发生相互干涉从而导致其电导增强或

者抑制的现象, 就是单分子器件电输运过程的量子

干涉效应 [14] (quantum interference, QI). 对于单

分子器件来说, 当量子干涉引起电子的透射概率降

低, 从而导致分子的电输运能力减小时, 称之为相

消量子干涉效应 (destructive  quantum interfer-

ence, DQI);  反之 , 相增量子干涉效应 (constru-

ctive quantum interference, CQI)则导致电子的

透射概率增加, 进而提升了分子的电输运能力. 

 

*  国家自然科学基金 (批准号: 21933012, 31871877)、国家重点研发计划 (批准号: 2017YFA0204902)和中央高校基本科研业务费

专项资金 (批准号: 20720200068, 20720190002)资助的课题.

†  通信作者. E-mail: jyliu@xmu.edu.cn
‡  通信作者. E-mail: whong@xmu.edu.cn

© 2022 中国物理学会  Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 6 (2022)    067303

067303-1

http://doi.org/10.7498/aps.71.20211819
mailto:jyliu@xmu.edu.cn
mailto:jyliu@xmu.edu.cn
mailto:whong@xmu.edu.cn
mailto:whong@xmu.edu.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


2.1    单分子器件量子干涉效应的理论研究

对分子器件电输运性质的研究首先需要进行

分子结的构筑, 通过在分子骨架两端修饰上可与金

属电极相互作用的锚定基团, 目标分子可与 2个金

属电极耦合从而实现纳米电极对单个目标分子的

捕获 [15] (图 2(a)). 电子在分子结的输运过程中如

果受到了分子内电子或者原子核的散射, 导致了电

子的相位发生变化, 进而导致相干性被破坏, 这种

输运机制被称为非相干输运. 相反, 如果电子通过

分子结时相位得到保持, 那么就称其为相干输运.

相干输运通常发生在较短的分子中, 此类分子具有

比较大的 HOMO-LUMO (highest occupied mole

cular orbital-lowest unoccupied molecular orbital)

间隙, 使得电极的费米能级处于分子的最高占据分

子轨道 (HOMO)与最低未占据分子轨道 (LUMO)

之间 [16]. 此时, 电极费米能级与分子相近的输运轨

道之间会形成势垒 DE. 如果费米能级与分子的

HOMO更接近, 那么此时电输运过程以 HOMO

为主导; 相反, 如果费米能级更接近分子的 LUMO,

此时以 LUMO为主导 (图 2(b)). 分子结的电导与

电子在分子内的透射概率相关, 在零偏压和温度为

零的限制条件下, 分子结的电导值 G 可以通过朗

道尔公式进行计算: 

G =
(
2e2/h

)
× T (EF) , (1)

式中, e 是电子电荷, h 是普朗克常数, EF 为金属电

极的费米能级, T(E)是电子从分子的一端到达另

一端的透射概率 [17,18]. 通常, 透射概率与分子轨道

和金属电极能带之间的杂化程度相关, 并且与分子

内部非平衡态格林函数 (g(EF))的平方成正比, 即

T(EF) ∝ g(EF)2. 当分子与电极是弱耦合时, 并且

金属费米能级处于分子 HOMO与 LUMO之间时,

在费米能级处的格林函数可以表示为
 

gij(EF) =
∑
k

CikC
∗
jk

EF − εk ± iη
≈

CiHOMOC
∗
jHOMO

EF − εHOMO ± iη

+
CiLUMOC

∗
jLUMO

EF − εLUMO ± iη
, (2)

式中, Cik 表示入射 i 位点第 k 个分子轨道系数, Cjk

表示出射 j 位点第 k 个分子轨道系数, ek 表示第

k 个分子轨道的能量, h 是一个由局域态密度和格
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图 1    单分子器件量子干涉效应的理论预测、实验观测以及对于器件性能的调控

Fig. 1. Theoretical prediction, experimental observation and regulation of quantum interference effect in single-molecule devices. 
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图 2    (a)分子结的电学测量示意图; (b)分子结的电输运

原理图 ; (c)通过苯环的对位和间位进行连接的分子上的

电输运通路 ; (d)具有相增量子干涉效应 (红色)和相消量

子干涉效应 (蓝色)的分子的透射谱 [20]

Fig. 2. (a) Schematic  of  the  electrical  measurement  of  mo-

lecular junction; (b) the mechanism of electron transport in

a molecular  junction;  (c)  different  electron transport  path-

ways in Para and Meta site connected benzene ring; (d) the

transmission  spectrum  of  molecules  with  CQI  (red)  and

DQI (blue) effects respectively[20]. 
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林函数虚部之间关系决定的无限小的数. (2)式说

明分子的格林函数可由各个轨道的贡献叠加得到,

且分子轨道能级和费米能级越接近, 其对格林函数

的贡献越大.

对于孤立分子内的 QI而言, 由于系统是封闭

的, 可以通过求解薛定谔方程 [19]
 

H|φn⟩ = En|φn⟩ (3)

|φn⟩来得到分子轨道{  }和离散能级谱{En}. 但是当

分子两端连接在电极之间形成分子结时, 系统是开

放的, 所以电子可以连续地通过分子. 在这种情况

下, 当知道了哈密顿量 H, 就可以计算分子的透射

谱 T(E), 并利用该透射谱来描述从电极进入分子

的电子的德布罗意波的传输. 如图 2(c)所示, 以中

心为苯环的分子模型为例, 此时简化为苯环上每

个 π 电子都占据 1个轨道, 此时 6个电子占据了最

低的 3个能级. 能量为 E 的电子从一端入射分子

的透射系数可由无量纲波向量 k(E)得到 [14]: 

K(E) = cos−1(ε0 − E/(2γ)). (4)

当 E 在 HOMO-LUMO 间隙中间时有 E = e0,

可以得到此时 k(E) = π/2. 由于电子的透射系数

正比于|1+еiKL|2, 且 L 是图 2(c)中苯环上两种电

输运路径的长度之差. 此时, 如果连接的位点在苯

环的对位 (Para), 那么 2个电子通路的长度差

L 为 0 (eiKL = 1), 此时电子透射概率增加, 即形成

了相增量子干涉; 但是对于间位 (Meta)连接的分

子, 由于长度差 L 为 2 (eiKL = –1), 所以导致波函

数相互抵消, 从而形成了相消量子干涉效应 [14]. 由

如图 2(d)所示, 对于具有相消量子干涉效应的分

子, 在其透射谱 (蓝色)的费米能级附近可以观测

到明显的波谷 (反共振峰), 而具有相增量子干涉效

应的分子在费米能级处的透射概率变化则较为平

缓, 呈现出相对缓和的“U”型 (红色)[20]. 

2.2    单分子量子干涉效应的实验观测

在实验中, 基于电学测量过程中电极对的距离

是否发生改变, 单分子器件电输运性能的测量技术

可以主要分为静态结技术和动态结技术 [21]. 静态

结构筑技术的原理是利用分子的热运动以及分子

和电极的相互作用使得分子能够随机桥接在事

先构筑好的固定间距的电机对之间 [22,23], 主要包

括电迁移构筑技术 [24]、石墨烯电极静态结技术 [25]

以及扫描显微镜静态捕捉技术 [26] 等. 动态结技术

则是基于分子结的动态构筑, 比如机械可控裂结

技术 (mechanically  controllable  break  junction,

MCBJ)[27−29]、扫描隧穿裂结技术 (scanning tunne-

ling  microscope-break  junction,  STM-BJ)[30,31] 及

导电探针原子力裂结技术 (conductive probe AFM-

Break junction, cpAFM-BJ)[32]. 该类技术的原理

主要是基于反复形成可以与分子长度相匹配的电

极对纳米间隙从而实现分子结的多次构筑, 并通过

对这样的过程所测得的大量数据进行统计来获

得单分子的电导值 [33,34]. 由于相消量子干涉效应能

够抑制电子的透射概率, 从而使得单分子电导显著

减小, 所以上述测试技术中的电流检测极限成为了

制约单分子量子干涉效应的直接实验观测的主要

因素.

2011年, Hong等 [35] 利用自主研发的具有超

高电流测量灵敏度的MCBJ装置对具有相似结构

的 AC, AQ和 AH分子进行了单分子电导的测量

(图 3(a)). 如图 3(b)—(d)所示, 实验发现具有交叉

共轭的 AQ分子其电导 (10–7G0, 1G0 = 77.6 µS)
显著低于 AC(10–4.5 G0)和 AH(10–6.3 G0)这 2个

分子. 通过理论计算发现, AC和 AH分子其透射

谱在费米能级处变化较为平缓, 但 AQ分子的透射

谱在费米能级处具有显著的反共振特征, 从而表现

出相消量子干涉效应, 使得其分子电导较另外 2个

分子显著降低 [35]. 该工作被“分子电子学之父”

Mark Ratner评价为“首次通过实验观测到了具有

DQI效应分子的超低电导”  [36].  2012年 Guédon

等 [37] 利用 AFM研究了 5种单分子导线, 观测到

了由交叉共轭引起的相消量子干涉效应. 如图 3(e)

所示, 其中 AQ-DT和 AQ-MT是具有 π 交叉共轭

特性的 , 而另外 3个分子 AC-DT, OPE3-MT和

OPE3-DT是线性共轭的. 该实验通过获得组装在

金基底上单分子层的 I-V 特性曲线, 发现具有交叉

共轭的 AQ-DT分子比线性共轭的 AC-DT分子的

电导统计值低了近 2个数量级 (图 3(f)—(g)). 通

过理论计算, 在透射图中可以发现 AC-DT在费米

能级附近的透射变化则较为平缓, 但是 AQ-DT和

AQ-MT则呈现出了非常明显的反共振特征 , 导

致了相消量子干涉效应. 他们推测由于 AQ-DT分

子有 3个定域分子轨道 (HOMO,  HOMO-1和

LUMO), 导致电子在分子的 HOMO-LUMO 间隙

内输运时有 2个可能的路径, 2种路径相差了 π 相

位, 从而导致了相消量子干涉效应. 如图 3(h)所
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示, 在 AQ-DT分子的透射谱中 2个路径的透射大

小相等点处的电子透射概率降至最低, 呈现出了明

显的波谷. 这些几乎在同一时期的研究证实了单分

子器件的量子干涉效应是可以在室温下被观测到,

这也为利用量子干涉效应对单分子器件的性能进

行调控提供了可能.
 

3   单分子器件电输运中基于量子干涉
效应的调控策略

 

3.1    基于量子干涉效应的单分子开关器件
调控

σ

单分子开关是最基本的功能性分子器件之

一 [30,38,39], 而如何有效提高器件的开关比一直以来

都是一个十分重要的问题 [40]. 开关器件是基于在

不同激励下器件表现出的不同电输运能力, 以此来

实现开关的特性. 由于相消量子干涉效应导致电子

在费米能级附近有极低的透射概率, 使得器件具有

更低的电输运能力, 所以利用量子干涉效应对单分

子开关器件的开关比进行调控来达到更高的开关

比一直受到广泛的关注. 下面简单列举几种通过量

子干涉效应对单分子开关进行调控的方法. 通过设

计合成的方法来引入量子干涉效应包括: 改变侧链

基团连接位点 [6]、引入杂原子 [41,42]、引入   体系量

子干涉效应 [43,44] 等方法. 另一种手段是对量子干

涉进行直接的调控, 包括机械力调控 [28,45]、化学调

控 [46,47]、电化学门控 [31,48] 等方法.

其中, 基于电化学门控技术来对单分子器件的

相消量子干涉效应进行调控被证实是一种直接和

高效的调控策略, 其原理是通过调控费米能级的相

对位置来影响 HOMO与 LUMO之间的耦合, 并

最终实现对分子中量子干涉效应的调控. 2019年,

洪文晶课题组 [31] 与陶农建课题组 [48] 同时发表了

基于电化学门控技术来调控单分子器件内量子干

涉效应的研究, 基于该技术两个课题组都实现了对

具有相消量子干涉效应的分子的电导高达 2个数

量级开关比的调控.

为了使单分子开关器件具有能够比拟甚至超

越现代集成电路中元器件的性能, 器件的 I-V 特性

必须具有极强的非线性. 一种常见的方法是通过分

子骨架设计, 使得其 HOMO与 LUMO间的 DQI

尽量靠近费米能级从而在该处产生较强的非线性

特性, 但是这种利用调控分子前线轨道和费米能级

的方法仍然不够高效. 2021年 Venkataraman课

题组 [49] 通过抑制 HOMO-LUMO之间的 CQI, 与

此同时增强在 HOMO和具有相反相位的强耦合

已占据轨道之间的 DQI(图 4(a)、图 4(b)), 获得了

具有 4个数量级开关比的单分子开关. 他们设计了
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图  3    (a)分子 AC, AQ和 AH的结构 [35];  (b)—(d)分别为 AC, AQ和 AH的单分子一维电导图 [35]; (e)分子 AQ-DT, AQ-MT,

AC-DT以及 OPE3-DT的分子结构 [37]; (f), (g)分别为 AC-DT和 AQ-DT分子层的 I-V 特性曲线 [37]; (h)理论计算的 AQ-MT, AC-

DT以及 AQ-DT的透射谱 [37]

Fig. 3. (a) Molecular structure of AC, AQ and AH respectively[35]; (b)–(d) the one-dimensional conductance histogram of AC, AQ

and AH respectively[35]; (e) the molecular structure of AQ-DT, AQ-MT, AC-DT and OPE3-DT[37]; (f), (g) the two-dimensional I-V

histogram of AC-DT and AQ-DT respectively[37]; (h) the transmission spectrum of AQ-MT, AC-DT, and AQ-DT[37]. 
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一系列具有苯并噻二唑核心单元的分子, 并用 STM-

BJ来对该系列分子进行单分子电导测试, 实验发

现该系列分子的电导随着分子的长度增加而减小

(图 4(c)). 如图 4(d)所示, 通过对 3个分子进行 I-V

特性曲线的测试, 发现 3个分子都有明显的非线性

特性, 并且非线性的程度随着中心苯并噻二唑核心

个数的增加而增强. 为了进一步验证该分子器件在

高偏压下的稳定性, 他们通过优化仪器使其具有施

加脉冲信号的功能. 从图 4(e)可以看到, 当施加在

3号分子的偏压从 0.1 V阶跃到 2 V后, 分子的电

流值从 10–11 A变化到 10–7 A, 并且电流的增强在

脉冲区间可稳定维持, 这表明了该分子器件具有较

好的鲁棒性和较大的非线性特性. Venkataraman

课题组计算了 3个分子的透射函数来解释相消量

子干涉效应和非线性 I-V 特性的关系. 如图 4(f)

所示, 分子 1到分子 3的 HOMO逐渐靠近费米能

级, 而 LUMO逐渐远离费米能级, 所以 3个分子的

HOMO-LUMO能级基本不随分子长度的改变而

改变. DFT计算表明在分子 1—3中 LUMO是有效

解耦合的, 且多对相反相位 (HOMO与 HOMO-1,

HOMO-1与 HOMO-2等)的共振之间的 DQI抑

制了费米能级附近的电输运, 并且这种 DQI随着

分子长度的增加而增加, 从而实现了对分子器件开

关比 4个数量级的调控.
 

3.2    基于量子干涉效应的单分子热电器件
调控

热电材料是一种利用材料内部载流子的迁移

来实现热能和电能互相转化的功能材料 [50−55]. 由

于有机材料具有不亚于无机材料的转化效率以及

相对更低的成本和对环境更加友好等优点, 所以有

机热电材料为发展新型热电材料提供了可能 [56−58].
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图 4    (a)上方图表示费米能级在 2个相同相位的分子轨道之间引起的相消量子干涉示意图, 下方图表示费米能级在 2个具有相

反相位的分子轨道上方引起的相消量子干涉示意图; (b)分别对应图 (a)中 2种相消量子干涉效应的透射谱; (c) 3个目标分子的

一维电导统计图; (d) 3个目标分子的 I-V 特性曲线图; (e) 3号分子在方波电压激励下的电流响应; (f) 3个目标分子的透射谱 [49]

Fig. 4. (a) Schematic diagram of DQI caused by Fermi level between two molecular orbitals with the same phase (upper) and the

schematic diagram of DQI caused by Fermi level  above two molecular orbitals  with opposite phase (lower);  (b) the transmission

spectrum corresponding to the two DQI mechanisms shown in (a); (c) one-dimensional conductance histograms of three target mo-

lecules; (d) I-V curves of three target molecules; (e) the current response square wave voltage modulation of molecular 3; (f) trans-

mission spectrum of three target molecules[49]. 
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从单分子尺度对有机分子的热电性质进行研究有

助于理解分子的本征性质 [59−61], 因此受到了越来

越广泛的关注 [62−64]. 衡量单分子热电材料转换效

率的参数为热电优值 ZT: 

ZT =
S2 ×GT

κ
, (5)

式中, S 为塞贝克系数, G 为电导值, T 为环境温

度, k 为热导值. 而对于塞贝克系数有 

S = −∆V

∆T
, (6)

式中, DT 为分子结两端的温度差, DV 是分子结

两端由于温度差导致的电势差. 所以提升热电优值

的方法是尽可能地提高塞贝克系数和分子的电导

值, 并且尽可能降低热导值. 经过理论计算有如下

公式: 

S (T ) ≈ −αeT

(
d lnT (E)

dE

)
E=EF

, (7)

式中, a 为洛伦兹数 (2.44 × 10–8 W·W/K–2), T(E)

是分子的透射系数, 所以 d lnT(E)/dE 就是分子在

不同能级下透射的斜率, EF 是电极的费米能级.

从 (7)式可以看出, 要想提高分子的塞贝克系数可

以提高分子费米能级处透射随能级变化的斜率. 基

于上述内容我们知道, 对于具有相消量子干涉效应

的分子, 由于其透射谱在费米能级附近存在反共振

的波谷, 就使得其费米能级附近透射斜率的升高.

所以理论上具有相消量子干涉效应的分子更有可

能具有较大的塞贝克系数, 从而可能具有更大的热

电优值 [65−69].

2018年 Miao等 [69] 测试了具有相消量子干涉

的 Meta-OPE3(oligo phenylene ethynylene)分子

和不具有相消量子干涉效应的 Para-OPE3分子

(图 5(a)和图 5(b)). 实验发现相比 Para-OPE3分

子而言, Meta-OPE3分子具有高达 2倍的塞贝克

系数 . 他们首先利用改造后的 STM-BJ装置对

2个分子的塞贝克系数进行了测试, 在测试过程中

当仪器检测到有分子被纳米电极对捕捉到, 就停止

针尖的运动同时将电路切换到电势测试回路, 在经

过一定时间之后将电路切回电流测量回路并继续

进行裂结过程. 通过反复执行此操作, 就可以得到

大量数据进行统计分析来得到不同温差下的电势

差. 通过对相同间隔温度差下几个热电势对温差的

斜率便可以得到分子的塞贝克系数, 如图 5(c)和

图 5(d)所示. 通过实验发现具有相消量子干涉效

应的Meta-OPE3分子 ((20.9 ± 15.4) µV/K)的塞

贝克系数比 Para-OPE3分子 ((10.8 ± 9.5) µV/K)
大了 1倍. 为了确保试验结论可靠, Miao等还用改

造后的 AFM测试了 2个分子的单分子层塞贝克

系数, 测试发现 Meta-OPE3分子的塞贝克系数为

(2.5 ± 1.1) µV/K, 而 Para-OPE3分子的塞贝克

系数为 (8.0 ± 0.8) µV/K, 结论同样是相消量子干

涉能够提高分子的塞贝克系数. Miao等对 2个分

子进行了理论计算, 在透射谱中可以看到 Meta-

OPE3在费米能级附近存在反共振的波谷 , 而

Para-OPE3分子的透射变化则较为平缓 (图 5(e)).

进一步计算透射的斜率 (图 5(f))之后可以发现,

在费米能级处, Meta-OPE3分子的斜率显著大于

Para-OPE3分子的斜率, 从而解释了 Meta-OPE3

分子较大的塞贝克系数的来源 .  2020年 ,  Grace

等 [70] 设计了具有不同锚定基团的对位和间位连接

的联苯分子, 并对该系列分子的塞贝克系数进行了

测试. 测试发现对于具有相同锚定基团的间位联苯

分子, 其塞贝克系数均比对位联苯分子的塞贝克系

数更大. 这些研究证明了利用相消量子干涉, 可以

显著调控单分子热电器件在费米能级处透射的斜

率, 从而实现对其塞贝克系数的调控. 

3.3    基于量子干涉效应的单分子自旋滤波
器件调控

自旋电流承载了电子的自旋信息, 是自旋电子

学研究的基础. 关键的自旋输运现象, 包括磁阻和

自旋转移扭矩, 若没有自旋极化电流的参与就无法

被激活. 现代自旋电子学研究已经拓展到纳米尺

度, 但是在该尺度下由于铁磁电极无法通过自旋-轨

道相互作用进行有效的自旋分裂抑制了自旋电流

产生的产生. 一些理论计算的文章, 已经从理论的

角度预测了利用量子干涉效应对分子器件的自旋

进行调控的可能 [71,72]. 2019年 Pal等 [73] 证实在没

有磁成分或者磁场的银/钒烯/银单分子结 (图 6(a))

中也可以产生自旋极化电流, 并且发现这种自旋电

流接近理想弹道输运的极限. 通过对比分子结的电

导、散粒噪声与理论计算的结果, 他们提出了 1种

基于自旋相干量子干涉的机制, 利用该机制能产生

非常有效的自旋滤波, 即使得特定自旋方向的电子

通过. 钒烯分子具有三明治结构, 核心的钒离子在

2个环戊二烯共轭环之间. 在气相中, 该分子的总

自旋 S = 3/2. 通过对银原子和钒烯分子进行电导

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 71, No. 6 (2022)    067303

067303-6

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


∼ 2Gs
0 Gs

0 = e2/h

∼ 1Gs
0

Gs
0

测试, 发现相比于银原子在  (1  )处

的自旋极化量子化电导 (电导 G 由朗道尔公式给

出, 作为来自不同自旋向上和自旋向下传输通道贡

献总和), 钒烯分子还在   位置出现了 1个新

的电导统计峰 (图 6(b)). 这种 1  的电导通常被

简单归结为只有 1个自旋类型的电导, 但是同样的

电导也可以通过开放所有的单自旋通道来获得, 所

以还需要其他的信息来评估电导自旋极化率的大

小. 当电流通过量子导体时, 电子会以一定的概率

透射或者反弹, 由此导致的时域电流波动被称为散

粒噪声 (shot noise).  由于散粒噪声和法诺系数

(Fano factor)的关系有: 

Ssn = 2eIF, (8)

式中, Ssn 为散粒噪声, I 为电流, F 为法诺系数. 并

且同时电导自旋极化率 (PG)和法诺系数 (F)存在

以下关系: 

PG ⩾
[(

2Gs
0(1− F )

G

)
− 1

]1/2
. (9)

dz2

所以, 可以通过分子的散粒噪声测试来求得电导自

旋极化率的下限. Pal等对单分子结和作为对照的

银/二茂铁/银单分子结的散粒噪声进行了测试, 结

果显示银/钒/银单分子结有高达 90%的传导自旋

极化率 (图 6(c)、图 6(d)), 这表明该分子结可以被

用作为一种比较高效的单分子自旋滤波器件. 为了

解释该分子结的自旋滤波效应, Pal等利用自旋极

化密度函数理论 (DFT)进行计算. 计算发现, 通过

碳环和钒  轨道是其两种主要的输运路径, 在费

米能级处对自旋向上和自旋向下的电子分别表现
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图 5    (a), (b)分别为 Para-OPE3和Meta-OPE3的分子结构; (c), (d)分别为 Para-OPE3和Meta-OPE3在不同温度下的热电势;

(e) Para-OPE3和Meta-OPE3的透射谱; (f)由透射谱得到的 Para-OPE3和Meta-OPE3的透射概率斜率随能级的变化谱 [69]

Fig. 5. (a), (b) Geometry of Para-OPE3 and Meta-OPE3 molecular junctions respectively; (c), (d) the thermoelectric voltages as a

function of DT of Para-OPE3 and Meta-OPE3 respectively; (e) the transmission spectrum of Para-OPE3 and Meta-OPE3; (f) the

slope of transmission at logarithm scale of Para-OPE3 and Meta-OPE3[69]. 
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出了相消量子干涉和相增量子干涉效应, 从而使得

自旋向上的电子透射概率减小和自旋向下电子透

射概率增加, 并最终导致了对于电子自旋的滤波作

用 (图 6(e)、图 6(f)). 以上研究表明了利用相增量

子干涉效应对单分子器件的一个自旋方向的电子

透射概率提升, 与此同时利用相消量子干涉效应对

相反自旋方向电子的透射概率进行抑制, 可以在实

验上实现对单分子自旋器件的自旋滤波效应.
 

3.4    基于量子干涉效应的单分子传感器

识别和鉴定同分异构体对基础研究和实际应

用都有很重要的价值, 利用单分子传感器进行同分

异构体的区分一直以来都是一个巨大的挑战 .

2018年 Zhang等 [74] 采用 MCBJ技术利用去质子

化引起的量子干涉效应对吡咯并吡咯二酮 (DPP)

衍生物的两种同分异构体 SDPP和 SPPO(图 7(a))

进行了有效的识别. 通过单分子电导测试, 他们发

现两个分子的电导值分别为 10–3.46G0 (SDPP)和

10–3.38G0 (SPPO), 与此同时, 经过长度统计发现两

个分子的相对拉伸长度分别为 0.98 nm (SDPP)

和 0.97 nm (SPPO) (图 7(b)、图 7(c)), 因此在常

规的单分子测试中难以直接利用二者的电导值和

拉伸长度对其进行区分 . 两个分子的区别在于

N原子上的烷基链, SDPP分子上的两个 N原子

都有烷基链, 但是 SPPO分子上只有一个 N与烷

基链相连, 所以另外的一个 N原子可以被质子化
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图 6    (a)银/钒烯/银单分子结量子电流通路引起的自旋滤波示意图; (b)银/钒烯/银单分子结的自旋极化电导图; (c), (d)分别

为银/钒烯/银和银/二茂铁/银单分子结的法诺系数; (e)银/钒烯/银单分子结垂直构型电子输运路径; (f)不同输运路径的自旋分

辨电子输运透射率 [73]

Fig. 6. (a) Schematic of the Ag/vanadocene/Ag molecular junction of spin filter that induced by quantum interference; (b) schemat-

ic of the Ag/vanadocene molecular spin polarization junction; (c), (d) Fano factor of Ag/vanadocene/Ag and Ag/ferrocene/Ag junc-

tions respectively; (e) spin transmission across the Ag/vanadocene/Ag junction of perpendicular molecular junction; (f) spin trans-

mission in different charge transport pathways[73]. 
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和去质子化. 通过对两个分子进行加酸处理后发

现, SDPP分子加酸前后的电导值并没有变化, 但

是 SPPO分子的电导加酸之后变为 10–4.62G0, 相比

不加酸之前的电导降低了 1个数量级. SPPO加酸

之后变为 SPPO-H+, 其可能存在两种共振结构:

线性共轭结构和交叉共轭结构. 其中, 线性共轭结

构的电输运能力与 SPPO分子相接近, 但是共轭

交叉结构由于电输运通路被打断, 从而导致了相消

量子干涉效应, 最终显著降低其电输运能力. 经过

进一步的理论计算发现, 交叉共轭结构的分子长度

与实验中得到的 SPPO-H+的统计长度相一致, 这

也就说明了具有交叉共轭的结构在 2种共轭结构

中占据主导地位, 所以导致了质子化后的 SPPO-

H+电导值相比 SPPO分子电导值具有 1个数量级

的降低.

通过化学方法控制分子结的电输运对于提升

单分子传感器的灵敏度是至关重要的 ,  2019年

Baghernejad等 [75] 利用量子干涉效应将氟离子传

感的灵敏度提升了高达 4个数量级. 他们选取了二

噻吩硼烷 (dithienoborepin, DTB)的 2个异构体

DTB-A和 DTB-B(图 7(d)), 单分子电导测试显

示 2个分子的电导值接近. 但是, 当在两个分子溶

液中加入氟离子后 ,  DTB-B分子的电导下降了

1个数量级, 而 DBT-A分子的电导直接下降到噪

声背景以下, 下降幅度高达 4个数量级 (图 7(e)、

图 7(f)). 经过理论计算发现 , 在透射谱中 DBT-

A存在明显的反共振现象, 但是 DBT-B的变化则

呈比较缓和的 U形. Baghernejad等推测由于氟离

子和 DBT-A分子内的硼原子相结合形成 B—F键

打断了该分子的电输运通路, 从而产生了相消量子

干涉效应, 并最终导致了该分子的电导急剧降低,

而 DTB-B的电输运通路并没有被打断, 故电导下

降较小. 以上的研究表明, 利用化学反应的方法使

分子传感器件产生量子干涉效应, 从而可以利用其

产生的电导差异来识别同分异构体或者提高传感

的灵敏度. 

4   总结与展望

量子干涉效应是单分子器件独特的尺度效应
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图 7    (a) SPPO分子加酸之后的 2种共振式; (b), (c)分别为 SPPO分子以及加酸之后形成的 SPPO-H+的二维电导-长度统计图, 插

入的小图为台阶长度统计图 [74]; (d) DTB-A与 DTB-B分子结示意图; (e), (f)分别为 DTB-A与 DTB-B加氟离子前后一维电导图 [75]

Fig. 7. (a) Two resonance structures of SPPO after protonation with acid; (b), (c) the 1D conductance-displacement histogram of

SPPO and SPPO-H+  respectively,  where the inset is  the displacement count histogram[74];  (d) the molecular structure of  DTB-A

and DTB-B; (e), (f) the one-dimensional conductance histograms of DTB-A and DTB-B in TMB solvent and introduction of the

fluoride ion respectively[75]. 
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之一, 得益于能够显著调节电子在分子器件内输运

时的透射概率, 量子干涉效应可以作为一种调控手

段来显著地改变单分子器件的性能. 本文简述了量

子干涉效应在单分子器件电输运中的调控作用, 包

括对于单分子开关器件开关比的提升, 对于单分子

器件热电器件的塞贝克系数进行调控, 对于单分子

自旋器件的自旋滤波特性的提升, 以及在单分子器

件的检测和传感方面的应用.

在未来对于采用量子干涉效应对单分子器件

的电输运进行调控可能还可以进行以下两方面的

探索: 一是通过引入法诺共振来更加显著调控器件

的电输运能力, 比如法诺共振兼具了相增量子干涉

效应对于电输运能力的增强和相消量子干涉效应

对于电输运能力的抑制的特点, 所以可以通过调控

费米能级位置来显著改变电子的透射概率变化

率 [14]; 二是探索利用量子干涉效应对更加多样的

单分子器件性能的调控, 比如分子器件的近藤效应

调控 [76,77] 等.
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Abstract

The  quantum  interference  effect  in  single-molecule  devices  is  a  phenomenon  in  which  electrons  are

coherently  transported  through  different  frontier  molecular  orbitals  with  multiple  energy  levels,  and  the

interference will  occur between different energy levels.  This phenomenon results in the increase or decrease of

the  probability  of  electron  transmission  in  the  electrical  transport  of  the  single-molecule  device,  and  it  is

manifested in the experiment when the conductance value of the single-molecule device increases or decreases.

In  recent  years,  the  use  of  quantum  interference  effects  to  control  the  electron  transport  in  single-molecule

device  has  proved  to  be  an  effective  method,  such  as  single-molecule  switches,  single-molecule  thermoelectric

devices,  and  single-molecule  spintronic  devices.  In  this  work,  we  introduce  the  related  theories  of  quantum

interference effects, early experimental observations, and their regulatory role in single-molecule devices.
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