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稠环芳烃分子骨架对单分子电导的影响

王铭桢#， 王治业#， 李梦晓， 卢玉华， 王 旭， 李云川
（武汉科技大学材料学部， 耐火材料与冶金国家重点实验室， 先进材料和纳米技术研究院， 武汉 430081）

摘要 分子结内的电荷传输过程受到分子骨架以及锚定基团等多种因素的影响 . 为了探索分子骨架对分子结

电荷传输特性的影响， 本文设计并合成了3种以不同π共轭面积的苯、 萘和蒽为分子骨架， 以噻吩为锚定基

团的分子（DT-B, DT-N, DT-A)， 并结合扫描隧道显微镜裂结技术（STM-BJ）及密度泛函理论（DFT）， 对不同     
π共轭面积的稠环芳烃分子结中的电荷传输过程进行了研究 . 结果表明， 3种分子均存在高电导（GH）与低电

导（GL）两种电导态， 对应单分子结中Au-π与Au-S两种结合构型 . 对于GL态， π共轭面积的增大使得HOMO
能级逐渐接近金费米能级， 呈现出GDT-A>GDT-N>GDT-B的电导趋势 . 对于GH态， 电导值不会随π共轭面积的增大

而发生明显改变， 但稠环芳烃扭转角的增大会引起空间位阻的增强， 使Au-π结合概率降低， 导致Au-π与

Au-S两种分子构型的比例发生了改变 .
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Framework on Single-molecule Conductance
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Abstract The charge transport process within molecular junctions is influenced by many factors， including the    
molecular backbones and anchoring groups. In this paper， to investigate the impact of the molecular backbone on the 
charge transport properties of molecular junctions， we designed and synthesized three kinds of polycyclic aromatic   
hydrocarbons（PAHs） with different fused-ring core（benzene， naphthalene and anthracene） as molecular skeleton 
and thiophene as anchor group. Scanning tunneling microscope break junction（STM-BJ） measurement and density 
functional theory（DFT） -based calculations were performed to investigate the charge transport process of single PAHs 
junctions. The STM experimental results of three molecules exhibit two distinct conductivity states， designated as 
high conductance states（GH） and low conductance states（GL）， which correspond to the two binding configurations of 
Au- π and Au-S within single molecular junctions for three molecules. In the case of the GL state， the increase of 
fused-ring core effectively shifts the HOMO level closer to the Au Fermi level， resulting in a conductance trend of 
GDT-A>GDT-N>GDT-B. In the GH state， the conductance value of three molecular junctions will not change obviously with 
the increase of π -conjugated area， but the increase in twist angle of PAHs results in an enhancement of steric        
hindrance， which reduces the probability of Au- π bonding configuration， ultimately leading to a change in the        
formation ratio of the two molecular configurations of Au-π and Au-S.
Keywords Polycyclic aromatic hydrocarbon； Scanning tunneling microscope break junction（STM-BJ）； Molecular 
junction； Contact configuration
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由于硅基电子学固有的局限性， 采用有机分子作为电子器件的功能单元引起了研究者的广泛关

注［1］.  通过单分子结的电荷输运是设计和开发分子电子器件的关键［2］.  随着单分子电导技术的快速发

展， 它在分子开关［3~5］、 整流器［6，7］与存储器［8，9］等领域中展现出巨大的潜力［10］.  研究表明， 分子结构［11，12］

及分子与电极之间接触构型［13~15］都能影响分子的电子传输能力 .  当分子具有较小的最高占据分子轨道

与最低未占据分子轨道（HOMO-LUMO）间隙， 并且分子锚定基团与电极之间存在强烈的耦合作用时， 
通常能显著提高其电子传输能力 .  噻吩及其衍生物因优异的电学性能和可调节的化学特性， 已成为有

机电子学中有机半导体材料的重要组成部分［16，17］.  此外， 噻吩作为锚定基团的分子能够与金电极形成

稳定的连接［18，19］， 从而构筑单分子结， 这显著拓宽了单分子器件设计的分子结构基础， 为进一步发展

和优化单分子电导特性提供了丰富的可能性 .  然而， 由于锚定基团与分子骨架相连， 锚定基团的性质

会受到骨架的影响， 进而影响锚定基团与电极之间的相互作用［20］， 因此， 对于分子骨架的研究也受到

了广泛的关注 .
与烷烃等饱和体系相比， π共轭体系相对具有更高的分子电导［21，22］， 由于电子的离域性增强了电

荷在跳跃及隧穿过程中的传输效率， 高共轭体系通常是分子骨架的首选 .  稠环芳烃是刚性的、 平面的

和芳香的， 并且芳香环之间的强共轭作用可以有效促进电荷传递［23］， 因此， 它是一种研究电子传输的

理想模型［24］.  
稠环芳烃具有优异的光电性质， 其大分子衍生物还具有如柔韧性、 弹性与延展性等［25］良好的力学

性能， 这些独特的性质使它们在电子学、 光子学、 能量和生物传感方面具有广泛的应用价值 .  得益于

这些独特性质， 稠环芳烃有潜力作为有机光电功能材料和分子电子学领域的重要桥梁， 为单分子器件

中分子结的研究打下坚实基础 .
本文采用扫描隧道显微镜裂结法（Scanning tunneling microscope break junction， STM-BJ）探究了基

于噻吩为锚定基团的3种不同稠环芳烃分子（DT-B， DT-N与DT-A）的电学特性 .  结果表明， 3种分子在

电极之间均能形成高低两种不同电导值， 高电导与低电导分别对应 Au-π 与 Au-S 结合构型 .  同时，      
稠环芳烃面积的改变会使分子的HOMO能级发生改变， 从而使由Au-S主导的低电导发生变化， 形成

GDT-A>GDT-N>GDT-B趋势 .  然而， 稠环芳烃面积的增加并不会影响以Au-π为主导的高电导， 但是会增大分

子的空间位阻， 进而降低了分子与电极的成结率 .  这些研究对深入理解稠环芳烃的电荷传输能力的影

响具有重要意义 .
1 实验部分

1.1　试剂与仪器

4，4，5，5-四甲基-2-（噻吩-2-基）-1，3，2-二氧硼烷（纯度98%）、 1，4-二溴苯（纯度98%）、 1，4-二溴萘

（纯度98%）、 9，10-二溴蒽（纯度98%）和四（三苯基膦）钯［Pd（0）， 纯度98%］， 韶远科技（上海）有限公

司； 氘代氯仿（Chloroform-d， 纯度 99. 96% D）， 上海阿拉丁生化科技股份有限公司； 金丝（纯度

99. 99%）、 无水碳酸钾（K2CO3， 分析纯）、 甲苯（Tol， 纯度 99. 5%）、 无水乙醇（EtOH， 优级纯）、 浓盐酸

（质量分数36%）、 浓硫酸（质量分数90%）和过氧化氢（质量分数≥30%）， 国药集团化学试剂有限公司； 
1，2，4-三氯苯（TCB， 纯度99%）， 美国Sigma公司； 去离子水（电阻率18. 2 MΩ·cm）.

600 MHz 核磁共振波谱仪（NMR）， 瑞士 Bruker 公司； 岛津 UV-2000 型紫外 -可见分光光度计            
（UV-Vis）， 日本 Shimadzu公司； CHI600D型电化学工作站， 美国CH Instruments公司； Covap型热蒸发

真空镀膜机， 加拿大Angstrom Engineering公司 .
1.2　实验过程

1.2.1　分子溶液的制备　DT-B， DT-N 与DT-A 3种分子的合成路线见图 S1（本文支持信息）， 化合物

的 1H NMR 谱见图 S2~图 S4［本文支持信息 S1， 分子结构见 Scheme 1（A）］.  首先， 将 DT-B， DT-N 与

DT-A分子分别溶解在有机溶剂1，2，4-三氯苯中配制成0. 1 mmol/L的分子溶液， 然后， 在超声仪中超声 
10 min， 使分子在溶剂中完全溶解 .
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1.2.2　电极的制备　金探针首先将直径为0. 2 nm的金丝在浓盐酸和乙醇体积比为1∶1的混合溶液中进

行电化学腐蚀 .  腐蚀过的针尖需浸入食人鱼溶液（H2SO4/H2O2体积比为 3∶1）中清洗 3 min， 最后， 将清

洗过的针尖依次浸入到去离子水和无水乙醇中再次清洗 .
利用热蒸发真空镀膜机［26］先将20 nm的铬薄膜沉积在硅片上， 再将100 nm的金覆盖在铬薄膜上来

制备金基底， 为了防止其氧化， 在金基底制备完成后立刻放入真空干燥箱中进行保存 .  在使用之前， 
应先使用无水乙醇清洗其表面， 接着使用氩气吹干， 最后通过氢火焰退火来获得Au（111）面 .
1.2.3　电导的测量　在室温条件下， 通过自主搭建的单分子识别仪［26~28］进行STM-BJ测量 .  实验过程见

Scheme 1（B）.  首先， 金纳米探针通过步进电机控制向下移动， 当探针非常接近金基底时， 进一步使用

高精度的压电陶瓷继续向下运动 .  当探针与金基底接触后， 探针以20 nm/s的速度开始向上移动， 逐渐

远离金基底， 形成一个纳米间隙 .  随着纳米间隙的增大， 尺寸与间隙相同或相近的分子会桥接在探针

与基底之间， 进而形成分子结 .  继续向上移动探针至一定程度时， 分子结会发生断裂 .  在此过程中， 记
录电流随距离变化的曲线 .

实验设置电压为100 mV， 采样率为10 kHz， 放大倍数为106 V/A.  通过多次重复探针与基底不断形

成与断裂的过程， 采集了上万条典型曲线， 并通过自主编写的LabVIEW程序对曲线进行统计分析［29］， 
随后通过绘制电导直方图来确定分子的电导值 .
2 结果与讨论

2.1　STM-BJ电导

测量了DT-B， DT-N和DT-A单分子电导-位移典型曲线［图1（A）~（C）］.  可以看到两个电导平台（绿

色阴影部分和黄色阴影）， 每个电导平台都代表分子与电极连接形成了单分子结 .  对上万条曲线进行

数据分析， 最终绘制单分子的电导直方图［图1（D）~（F）］.  DT-B， DT-N与DT-A 3个分子均出现了两个

电导峰值， 表明分子在电极之间存在两种不同的结合构型， 分别对应高电导（GH）和低电导（GL）， 并且

高低电导之间存在大约1~2个数量级之间的差别 .  从电导直方图中可以观察到这3个分子的GH分别为

10−2. 26 G0（约 0. 426 μS）， 10−2. 26 G0（约 0. 426 μS）和 10−2. 24 G0（约 0. 446 μS）（其中， G0为量子电导， G0=     
2e2/h=77. 48 μS， h 为普朗克常数， e 为电子电荷）， 与其对应的 GL分别为 10−3. 94 G0（约 8. 90×10−3 μS）， 
10−3. 85 G0（约1. 09×10−2 μS）和10−3. 79 G0（约1. 26×10−2 μS）.  我们组［26］近期研究了以噻吩作为锚定基团形

成单分子结时出现两种电导状态的成因机理， 为了进一步确定高低电导归属态， 统计了 3个分子的    
分子结长度（图 S5， 见本文支持信息 S2）， 其中， 低电导对应的台阶长度分别为（0. 234±0. 04），       

（0. 228±0. 05）和（0. 230±0. 04） nm， 高电导对应的台阶长度分别为（0. 212±0. 04）， （0. 209±0. 05）和

（0. 186±0. 03） nm.  可见， DT-B， DT-N和DT-A 3个分子的高电导的分子结长度均低于低电导对应的长

度 .  此外， Venkataraman等［30］也得出以Au-π连接方式形成的分子结产生的电导比通过化学键接触形成

的分子结更大的结论， 大约存在1个数量级的差别 .  因此， GH与GL分别由噻吩π轨道和噻吩S原子与金

电极相互作用产生 .  随着稠环芳烃面积的增大， 由Au-π作用产生的高电导基本不变， 而由Au-S作用

Scheme 1　Structures(A) and schematic diagram of molecular junction(B) of DT⁃B, DT⁃N and DT⁃A
X=Benzene, Naphthalene, Anthracene.
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产生的低电导存在GDT-A>GDT-N>GDT-B递增的顺序 .
2.2　高电导

对于Au-π主导产生的高电导， 分子骨架中稠环芳烃面积改变的影响并不明显 .  首先， 通过理论计

算优化这3个分子并计算了金团簇与分子的相互作用能 .  计算模拟采取3个Au原子的Au3团簇， 并将

团簇与噻吩的距离设置为0. 25 nm， 采取B3LYP泛函， 对C， H和S原子选用6-31G（d，p）基组， 对Au原

子采用LanL2DZ赝势来描述 .  同时， 采用Grimme-D3色散校正方法（GD3BJ） 来处理分子间的色散相互

作用 .  3个分子和金团簇优化后的结构如图2所示， DT-B， DT-N和DT-A 3个分子与金的相互作用能分

别为−88. 99， −85. 48和−99. 33 kJ/mol， 其相互作用能的计算如下［31］： 
ΔE = Ecomplex - EAu⁃cluster - Eorganic⁃molecule （1）

式中： Ecomplex（kJ/mol）为分子与金团簇结合后的能量； EAu-cluster（kJ/mol）为金团簇的能量； Eorganic-molecule        
（kJ/mol）为单个有机分子的能量 .  结果表明， DT-B， DT-N与DT-A分子和金团簇以Au-π结合的相互作

用能十分接近， 说明稠环芳烃π共轭面积的改变对Au-π结合的相互作用能影响并不大 .  为了评估3个

分子中噻吩环的π电子离域程度， 计算了3个分子中噻吩的核独立化学位移［NICS（1）ZZ］.  DT-B， DT-N

Fig. 1　Typical conductance⁃distance curves(A—C) and conductance histograms(D—F) of DT⁃B(A, D), 
DT⁃N(B, E) and DT⁃A(C, F)

Fig. 2　Optimized structures and interaction energies of DT⁃B, DT⁃N and DT⁃A molecules with gold 
electrodes in Au⁃π binding configurations
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和DT-A分子中噻吩环对应的NICS（1）ZZ值分别为−21. 76， −23. 55和−24. 86， 具体计算方法详见S3（本

文支持信息）.  这些数值比较接近， 表明稠环芳烃的π共轭变化对噻吩π电子的离域程度的影响并不显

著 .  接下来， 采用密度泛函理论和非平衡格林函数方法（DFT+NEGF）对DT-B分子以Au-π结合方式形

成的Au/DT-B/Au分子结进行了结构优化， 并计算了相应的透射谱（图S6， 见本文支持信息）， 计算细节

见S4（本文支持信息）.  在金费米能级处分子的电导值为4. 82×10−2 G0（约3. 73 μS）， 比其以Au-S结合的

低电导值（7. 86×10−4 G0， 约6. 09×10−2 μS）高出2个数量级， 这与实验测量的电导趋势一致 .
2.3　低电导

为了探讨Au-S主导的低电导差异性， 通过循环伏安法（CV）和UV-Vis探究了3个分子的电化学性

能（图 S7， 见本文支持信息）， 并绘制了分子相对于金费米能级（EF）的能级图［图 3（A）和表 1（其中，    
Eox为测试氧化电位）］， 细节见 S5（本文支持信息）.  结果显示， 3个分子的HOMO能级分别为−5. 59， 
−5. 57和−5. 55 eV， 其相较于LUMO更接近于金费米能级［32］， 因此， 这3个分子的主要电荷传输通道为

HOMO轨道 .  DT-B， DT-N和DT-A 3个分子的HOMO轨道相对于金费米能级的隧穿势垒（ε， eV）分别为

0. 99， 0. 97和0. 95 eV.  ε与G之间的关系为 
G = G0Г（EF）= Г 2

ε2 + Г 2 G0 （2）
式中： Г为耦合强度 .  可见， 耦合强度Г越大， HOMO轨道与金电极之间的隧穿势垒ε越小， 会产生更大

的电导［16，33~36］.  

通过密度泛函理论（DFT）计算得到的前线分子轨道表明， 稠环芳烃π共轭面积越大， HOMO相对

于金费米能级的隧穿势垒越小， 同时HOMO-LUMO间隙（Eg）越小［图3（B）］， 其电导越大 .  这一结论与

上述实验结果一致 .  进一步采用 DFT+NEGF 方法对 Au-S 连接方式形成的 3 个分子结进行结构优化    
［图4（A）］， 同时进行了相关的透射谱计算［图4（B）］.  结果表明， Au/DT-B/Au， Au/DT-N/Au和Au/DT-A/
Au 在金费米能级处的电导分别为 7. 86×10−4 G0（约 6. 09×10−2 μS）， 1. 16×10−3 G0（约 8. 99×10−2 μS）和

3. 28×10−3 G0（约2. 54×10−1 μS）， 与实验测量的趋势（GDT-A>GDT-N>GDT-B）一致 .

Fig. 3　Experimental(A) and calculated(B) energy level diagrams for DT⁃B, DT⁃N and DT⁃A relative 
to the Au Fermi energy level

Table 1　Data measured by CV and UV-Vis

Molecule
DT⁃B
DT⁃N
DT⁃A

Eox/V
1.32
1.30
1.28

λabs/nm
366
371
420

EHOMO/eV
-5.59
-5.57
-5.55

ELUMO/eV
-2.20
-2.23
-2.60

Eg/eV
3.39
3.34
2.95

ε/eV
0.99
0.97
0.95
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2.4　成结率

随着稠环芳烃面积的增大， 由Au-π主导的高电导成结机率出现显著降低， 尤其当稠环芳烃增加到

3个芳香环时， 高电导峰对应的分子结出现概率最低， 而π共轭面积的增加对Au-S主导低电导的成结

几率影响并不大， 3个分子的成结率统计列于表2.  将挑选出的电导-距离曲线进行汇总， 构建了电导-

距离二维强度图［图5（A）~（C）］.  研究表明［37］， Au-S连接依靠共价键方式进行结合， 而Au-π连接则是

非共价相互作用， 对于相同骨架的分子而言， 分子与电极的结合方式由Au-S连接占主导地位 .

进一步在DT-B， DT-N与DT-A 3个分子的优化结构中计算出了噻吩与分子骨架的扭转角［图6（A）~
（C）］.  结果发现， 稠环芳烃面积的增大会增加分子的扭转角， 而扭转角的增加则会增大空间位阻［38~40］， 

Fig. 4　Au⁃S junction geometries(A), transmission spectra(B) for DT⁃B, DT⁃N and DT⁃N with Au⁃S contact

Table 2　Summary of conductance and formation rate of DT-B， DT-N and DT-A

Molecule
DT⁃B
DT⁃N
DT⁃A

Conductance/μS
Au⁃π                          Au⁃S

4.26×10-1

4.26×10-1

4.46×10-1

8.90×10-3

1.09×10-2

1.26×10-2

Formation probability（%）

Au⁃π
25.4
24.3
9.7

Au⁃S
74.6
75.7
90.3

Ratio of formation probability
0.34∶1
0.32∶1
0.11∶1

Fig. 5　Two⁃dimensional distribution of molecular conductance⁃distance traces for DT⁃B(A), DT⁃N(B) 
and DT⁃A(C) 

Fig. 6　Torsion angle measurements of DT⁃B(A), DT⁃N(B) and DT⁃A(C)
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进而直接影响分子与电极之间的结合， 降低Au-π构型的成结率 .  Au-π电导对结构不敏感的现象在    
Tao等［41］的研究中也有体现 .
3 结 论

通过STM-BJ和第一性原理的方法， 研究了以噻吩为锚定基团、 不同π共轭面积稠环芳烃分子结的

电学性质 .  结果表明， 3个分子在电极之间均能形成高电导GH与低电导GL两种不同的电导峰， 分别对

应Au-π和Au-S两种不同的结合构型 .  随着稠环芳烃面积的增大， 分子的HOMO能级逐渐靠近金费米

能级， Au-S结合构型对应的低电导GL逐渐增大（GDT-A>GDT-N>GDT-B）.  此外， 稠环芳烃面积的增加对高电导

GH的影响并不明显， 但使噻吩与分子骨架的扭转角增大， 从而增大了空间位阻效应， 降低Au-π结合的

成结率 .  研究揭示了不同稠环芳烃骨架对分子结的电荷传输能力及成结构型的影响， 从单分子电学角

度为高导电性有机半导体材料的设计和开发提供了研究支撑 .
支持信息见http： //www.cjcu.jlu.edu.cn/CN/10.7503/cjcu20240429.

感谢武汉科技大学材料学部肖博怀老师为本文提供的宝贵建议 .
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