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茂铁类单分子结电子传输性质的研究进展 

左  鑫    许诗诺    陈忠洋    鄢剑锋*    袁耀锋* 
(福州大学化学学院  福州 350108) 

摘要  分子导线是构成分子器件的关键部分, 它的发展有望解决未来将要面临的电子器件尺寸即将达到理论极限而无

法满足人们更高需求的问题. 茂铁类分子凭借优秀的物理、化学性质被广泛应用于非线性光学、分子电子学等领域. 在
过去的十多年里, 茂铁基团的引入构建了多种结构新颖的分子导线, 为单分子器件的基础研究做出了巨大贡献. 然而

对于茂铁类分子导线的研究, 大多集中于其异茂环取代的衍生物, 同茂环取代的衍生物因合成较为困难, 并没有受到

研究者们的关注. 根据分子的结构特征, 将茂铁类分子导线分为 π共轭型与非 π共轭型两大类. 以分子的构效关系为主

线, 对近十几年来茂铁类单分子结电子传输性质方面的工作进行了概括与总结, 期望为未来茂铁类分子导线的研究提

供借鉴.  
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Research Progress of Electron Transport Properties in Ferrocene- 
Containing Single-Molecule Junctions 

Zuo, Xin    Xu, Shinuo    Chen, Zhongyang    Yan, Jianfeng*    Yuan, Yaofeng* 
(College of Chemistry, Fuzhou University, Fuzhou 350108) 

Abstract  The development of molecular wires, the key component of molecular devices and the bridge and link between 
electrodes, is expected to solve the problem of future electronic devices that are reaching their theoretical size limit and cannot 
meet the higher demands of the population. After a long period of development, molecular wires are no longer limited to the 
basic stages of synthesis and modification. In recent years, the exploration of the practical functions of molecular wires has 
been a major focus of research in molecular electronics. Ferrocene has been widely used in the fields of nonlinear optics and 
molecular electronics due to its excellent physical and chemical properties. In the past decade or so, the introduction of ferro-
cene groups has led to the construction of a variety of novel molecular wires, which have significantly contributed to the basic 
research of single-molecule devices. The molecular wires based on ferrocene groups have several advantages over convention-
al pure organic molecular wires, including (1) reduced π-π stacking between molecules, (2) adjustable molecular lengths and 
flexibility, (3) reduced front-line molecular orbital energy differences, which improves the electron transfer capability of mo-
lecular wires, and (4) inherently good conductive properties, which allow direct interaction with gold electrodes to form single- 
molecule junction. However, most of the research on ferrocene-based molecular wires has focused on their 1,1'-substituted 
derivatives, while their 1,3-substituted derivatives have not received much attention due to the difficulty of their synthesis. 
Based on the structural properties of the molecules, metallocene molecular wires are classified into two types: π-conjugated 
and non π-conjugated. The work on the electron transport properties of ferrocene-containing single-molecule junctions in the 
last decade is summarized in terms of the conformational relationships of the molecules, in the hope of providing a reference 
for future research on ferrocene molecular wires.  
Keywords  ferrocene molecules; single-molecule junction; structure-activity relationship; molecular wires; molecular elec-
tronics  

 
随着科技的发展, 人们对于光电设备的尺寸以及性

能有着越来越高的要求. 然而, 在工艺尺寸以及制造成

本的双重限制下, 传统的硅基半导体电子器件的发展必

将有个难以突破的瓶颈期. 分子电子学是采用“自下而

上”的方式来构建逻辑电路, 使用的元件可以通过化学

反应大量合成, 与传统的光刻方法相比成本大大缩减, 
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因此分子电子学在 21 世纪得到了蓬勃发展[1-2]. 与硅基

半导体为基础的微电子学类似, 分子电子学的基本器件

是由分子导线、分子开关、分子整流器和分子场效应管

等组成. 其中分子导线是连接分子器件的桥梁与纽带, 
是分子器件的基元部分. 到目前为止, 根据共轭类型的

不同, 分子导线的种类可以简单分为两大类: 非 π 共轭

型分子导线[3-4]与 π 共轭型分子导线[5-6]. 受限于技术水

平, 早期对于分子导线电导的测试主要依靠在基底电极

表面制备单分子自组装膜 (Self-assembled monolayer, 
SAM)[7], 然而单分子自组装膜的稳定性有限, 而且自组

装膜本身存在缺陷很容易发生器件短路造成测试上的

困难. 如今机械可控裂解结(Mechanically Controllable 
Break Junction, MC-BJ)[8-9]、扫描隧道显微镜裂解结

(Scanning Tunneling Microscope Break-Junction, STM- 
BJ)[10]、导电原子力显微镜裂解结(Conductive Atomic 
Force Microscope Break Junction, CAFM-BJ)[11]等技术的

发展, 极大地拓宽了单分子电导测试的手段, 大大推动

了分子导线的发展. 一个理想电子器件的理论电导值

G0≈77.5 μS, 但在 21 世纪初期, 传统的纯有机分子无

论是单分子电导还是自组装膜中测得的电导都比理论

预测值低几个数量级[12]. 造成这一现象的原因可能是

由于当时测试技术的缺陷或者是传统有机分子导线固

有的局限性. 为此, 研究者们将目光投向了包含过渡金

属的分子骨架. 这类分子骨架拥有低价金属中心电子

态, 更容易与接触电极的费米能级发生共振, 有望实现

电子的高效传导. 其中, 二茂铁是由两个相互平行的环

戊二烯环与中心铁原子构成的过渡金属配合物, 拥有特

殊的“三明治”夹心结构、较低的旋转势垒、稳定的氧

化还原可逆性、富电子体系以及优良的电子传输性质[13]

等优势. 这些优势使得二茂铁非常适合应用于分子导线

的研究. 本文将从茂铁类分子导线的构效关系与电子传

输性质的角度出发, 来介绍茂铁类分子导线最新的研究

进展, 以期为未来分子导线的设计及相关研究提供借

鉴.  

1  非π共轭型茂铁类分子导线 

以烷烃为骨架的分子导线是非π共轭型分子导线中

最典型的代表, 这类分子导线的导电机制为隧穿机制, 
在这一机制下电子直接通过分子不在分子中停留. 其电

导符合公式(1).  
G＝A exp(－βNL)               (1) 

其中 A 为接触电阻, βN 为衰减常数(其值在 0.07～0.09 
nm 之间), L 为分子长度. 根据公式(1)可知, 在隧穿机制

下分子的电导会随着分子长度的增加呈指数递减. 当分

子的长度超过 3 nm 以后, 其电导值将会小到难以检测. 

而且这类分子的 HOMO-LUMO 轨道能级差较大, 电子

能级与分子轨道的耦合很弱, 不利于电子的传输. 但是

非 π 共轭型分子导线因为结构简单、合成方便, 很适合

应用于单分子电子传输机理的研究. 此外, 相关研究表

明将二茂铁单元引入饱和烷烃分子导线中, 可以减小其

隧穿势垒和 HOMO-LUMO 能级差, 从而有效增加分子

的电导[14]. 因此, 尽管非 π 共轭型的茂铁类分子导线的

电子传输能力并不出色, 但仍有着重要的研究意义. 目
前相关报道的例子均为 1,1'-取代的茂铁类化合物.  

1.1  以饱和烷烃为骨架的茂铁类分子导线 

2014 年 , 毛秉伟等 [14]合成了以羧酸为锚定基团

1,1'-取代茂铁类分子导线 1 和 2(图 1), 利用 STM-BJ 技
术测定了其电导, 发现其单分子电导是不含二茂铁相似

结构的 6 倍. 该研究表明二茂铁的引入可以增强以饱和

烷烃为骨架的分子导线的电子传输能力, 归因于分子隧

穿势垒的降低和 HOMO-LUMO 能级差的减小.  

 

图 1  以羧酸为锚定基团的 1,1'-取代茂铁类分子导线 
Figure 1  1,1'-Substituted ferrocene molecular wire connected 
by saturated alkane with carboxylic acid as anchor group 

1.2  电导与分子氧化还原态相关的茂铁类分子导线 

一般认为带有氧化还原中心的分子在电极之间传

输电子的机制有两种[15-17]: 一步相干传输过程和分步传

输过程. 一步相干传输过程中电子从一个电极快速通过

处于氧化态或者还原态的分子到达另外一个电极. 这一

过程非常迅速, 不涉及分子价态的转换[17]. 分步传输过

程中电子先由一个电极到达分子中, 并在分子中停留, 
直到分子经过振动弛豫返回还原态, 电子再从分子到达

另一电极[16]. 这一过程是一个慢过程, 涉及分子价态的

转变, 被视为两个连续的单电子转移过程.  
带有氧化还原中心的分子随着其氧化还原态的切

换往往都伴随着电子转移现象, 该现象会增强分子传输

电子的能力. 由此, 可以设想通过外加作用力如静电

场、机械拉伸、化学诱导等来控制分子氧化还原态的转

换, 进而调控分子的电导. 二茂铁是一个出色的氧化还

原中心, 其在金电极或其他固体电极表面可以实现快速

可逆的单电子转移, 因此它是研究电子转移现象的优选



   
Chinese Journal of Organic Chemistry REVIEW  

 
Chin. J. Org. Chem. 2023, 43, 2313～2322 © 2023 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences http://sioc-journal.cn/     2315 

模型. 目前, 有关于二茂铁基团的氧化还原状态对茂铁

类分子导线电导的影响的研究还比较少, 且均为 1,1'-取
代的茂铁类分子导线. 2006 年, 陶农建等[18]开创性地通

过原位电化学扫描隧道显微镜裂解结(Electrochemical 
Scanning Tunneling Microscope Break-Junction, ECSTM- 
BJ)技术研究了不同电势下半胱胺封端的二茂铁分子导

线 3 和 4 (图 2)的电导变化. 随着电势的增加, 分子 3 和

4 的电导有明显增大的趋势, 其中分子 3 的电导增加了

8～10 倍. 这一现象归因于随着电势的增大, 分子发生

了从还原态(低电导)到氧化态(高电导)的转变. 该研究

为通过氧化还原态对茂铁类分子导线电导进行调控的

研究提供了方便有效的研究方法, 有着十分重要的意

义.  

 
图 2  半胱胺封端的茂铁类分子导线 

Figure 2  Cysteamine capped ferrocene molecular wires 

利用电化学调控茂铁类分子导线的电导是一种非

常有效的调控策略, 然而这一策略还存在着一些问题, 
对于 1,1'-取代的茂铁类分子导线, 茂环的旋转可能会对

不同价态下分子的电导测试造成影响: 2011 年, 毛秉伟 
等[19]从 1,1'-二乙酰基二茂铁出发, 通过 LiAlH4还原、活

性 Al2O3 脱水、Heck 反应和 NaBH4 还原反应得到了分

子 5 (图 3), 并通过 ECSTM-BJ 技术对其电子传输性能

进行了研究, 而结果却发现其电导并不随外加电势的变

化而变化, 这可能是由于实验过程中茂环的旋转导致了

测试数据的不稳定.  

FeHS
SH

5  

图 3  1,1'-取代茂铁类双硫醇分子导线 
Figure 3  1,1'-Substituted ferrocene dithiol molecular wire 

机械拉伸也是一种调控茂铁类分子导线电导性质

的有效手段. 2017 年, 陶农建等[20]通过 STM-BJ 技术研

究了分子 6(图 4)在不同外加电位下机械拉伸过程中的

电导变化, 发现在接近分子 6 本身的氧化还原电位下进

行机械拉伸, 可以实现分子 6 高低电导的可逆切换. 在
接近分子 6 本身的氧化还原电位下, 机械拉伸可以改变

茂铁结构中 Fe 与其配体的距离, 诱导电子转移现象的

发生, 进而增强分子的电导. 此外, 分子 6 在这一电位

下为氧化态与还原态的混合状态, 表现为高电导与低电

导平台的电导迹线同时存在. 其中氧化态对应高电导, 
还原态对应低电导, 高电导值是低电导值的 5 倍. 此外

没有发现分子构象的变化对电导造成影响. 对于分子 6, 
2021 年, Darwish 等[21]利用超声波使分子 6 的 S—S 键均

裂形成巯基自由基, 进而通过共价键与基底电极键合形

成单分子膜或者单分子结, 研究了分子 6 在不同电极上

的电子转移动力学以及电导率. 结果表明分子的电导率

与电子转移速率常数成正比, 同一分子在碳基底上形成

的分子单层的电子转移速率常数和电导率均比在

ITO(铟锡氧化物)上高一个数量级, 且均与分子与电极

的键合有关.  

 

图 4  1,1'-取代二茂铁基二酯  
Figure 4  1,1'-Substituted ferrocenyl diester 

2019 年, 陶农建等[22]通过多步的傅-克酰基化反应

(Friedel-Crafts Acylation)得到了不同长度烷烃链连接的

茂铁类分子 7～10 (图 5), 通过测量单个分子的电导研

究了单分子中的电子转移反应. 结果表明, 单电子转移

反应的发生会显著增大分子的电导, 但是分子是否发生

单电子转移反应是随机的, 其概率遵循一级动力学并且

与测试时的电位有关. 而分子宏观表现出来的电导是平

均电导, 其与电势呈现出确定的 S 型相关性. 这一研究

揭示了单一反应事件的随机动力学到大量事件集合平

均热力学的过渡, 这为单分子到宏观组件的过渡提供了

重要的理论依据.  

2  π共轭型茂铁类分子导线 

2.1  电导与分子氧化还原态相关的茂铁类分子导线 

相比于非共轭的分子导线 ,  π 共轭型分子导线

HOMO-LUMO 能级差较小, 拥有有利于进行电子传递

的离域 π体系. 这类分子导线(分子长度小于 3 nm)采用

隧穿机制进行电子传输, 但随着分子长度(3～5 nm)的
增加, 分子的导电机制将会转变为跳跃机制. 跳跃机制

中电子是从金属的费米能级跳跃到距离较近的分子轨

道后再转移到另一电极, 这是一个热活化的过程. 在跳

跃机制下分子的电导与其长度并无特别的相关性, 电子 
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图 5  不同长度以巯基为锚定基团通过饱和烷烃连接的 1,1'-
取代茂铁类分子导线 
Figure 5  Different lengths of 1,1'-substituted ferrocene molec-
ular wires connected by saturated alkane with sulfhydryl as an-
chor group 

可以在长程分子导线中传输. 
2013 年, 董腾元等[23]通过乙炔基取代的多核二茂

铁衍生物与 1-乙酰巯基-4-碘苯的 Sonogashira 偶联反应

得到了分子 11与 12 (图 6). 以电位阶跃计时电流法和导

电原子力显微镜(Conductive Atomic Force Microscope, 
CAFM)技术研究了分子 11 和 12 在 Au 表面自组装单层

的电子传输性能. 结果表明, 分子 11 和 12 的单分子膜

分别表现出两步和三步的单电子氧化还原过程, 从而可

以形成各种氧化还原态, 这种氧化还原态的转变有效增

强分子的电导. 此外, 这些氧化还原态也可以介导电荷

注入分子 11 与 12, 从而产生库伦阻塞现象.  

Fe
AcS

Fe
SAc

Fe
AcS

Fe

Fe
SAc11

12
 

图 6  含多个二茂铁核的 OPE 型分子导线 
Figure 6  OPE-type molecular wire containing multiple ferro-
cene cores 

实现分子导线电导的可控调制, 是推动其实用化的

重要手段. 2020 年, 周小顺等[24]将 1,1'-二碘二茂铁与 4-
乙炔基吡啶偶联后进行催化加氢反应得到了分子 13 (图
7). 以LDA (Lithium Diisoproylamide)处理后的4-甲基吡

啶作为亲核试剂与 1,1'-二茂铁二甲醛反应 , 然后用

POCl3 脱水得到了分子 14(图 7). 通过 ECSTM-BJ 技术

对不同氧化还原态下茂铁类分子导线 13 和 14 的电导进

行了研究, 发现在Fc＋/Fc平衡电位下, 分子14的电导比

分子 13 高一个数量级, 并且分子 14 在氧化态与还原态

下的高低电导比是分子 13 的 1.6 倍.  

 

图 7  苯乙烯基和烷烃链连接的 1,1'-取代茂铁类分子导线 
Figure 7  1,1'-Substituted ferrocene molecular wire connected 
by olefin and alkane chain 

2.2  不同锚定基团 1,1'-取代茂铁类分子导线 

单分子的电导会受到诸多因素的影响, 如电极表面

形状、分子结构、外加电压、锚定基团与电极的结合情

况等. 2008 年, Mertig 等[25]利用密度泛函理论(Density 
Functional Theory, DFT)研究了 Ag(III)电极上表面缺陷

的存在对于分子 15(图 8)的电子传输性质的影响, 当电

极表面存在缺陷时, 锚定基团 S 与 Ag 电极间的相互作

用显著增强, 导致分子能级的分裂增大, 减少了与金属

费米能级的重叠, 从而使分子电导率降低.  

 

图 8  不同锚定基团直连的 1,1'-取代茂铁类分子导线 
Figure 8  1,1'-Substituted ferrocene molecular leads with dif-
ferent anchoring groups directly attached 

二茂铁凭借着较大的自旋极化特性, 在自旋电子器

件中占有重要的地位. 相关的研究证明分子结构、静电

场、与电极的接触条件等都会改变有机金属器件的电子

自旋特性, 并且分子在高自旋状态下的电导要高于低自

旋状态下的电导, 据此可以设计兼有分子自旋开关性能

的分子导线. 2018 年, Moghaddam等[26]利用 DFT 研究了

三种不同锚定基团对接入金电极之间的茂铁类单分子

结自旋传输特性的调节作用(如图 8 中的分子 15～17), 
锚定基团的不同会使分子前沿轨道发生移动, 进而改变

分子的自旋相关特性. 巯基和钛基取代的茂铁类分子有

很强的自旋过滤效应, 而胺基对分子产生磁矩的贡献很

小.  
2014 年, 毛秉伟等[14]通过 STM-BJ 技术研究了 1,1'-

二羧基取代的茂铁类分子导线 18(图 8)的电导性质, 研
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究表明分子 18 的电导大约是其苯基类似物对苯二乙酸

的两倍. 此外, 2012 年, 王献红等[27]通过导电探针原子

力显微镜 (conductive probe-Atomic Force Microscopy, 
cpAFM)和STM-BJ技术研究了分子16(图8)的电阻性质, 
研究发现分子16的电阻值为2.48 MΩ, 而同类型的对苯

二胺分子的电阻是其的 2.3 倍. 这些研究证明了以二茂

铁来替代苯基构建分子导线的优势.  

2.3  寡聚苯乙炔(OPE)型 1,1'-取代茂铁类分子导线 

π共轭型分子导线中最常见的类型是 OPE 型, 该类

型分子导线除了拥有结构简单、高度共轭、性质稳定的

优点外, 也存在着一些不可避免的问题: (1)刚性平面结

构容易发生分子间的 π-π 堆积, 从而无法明确电导数据

是属于单分子的还是多聚体的; (2)分子长度固定, 无法

灵活调整. 将具有三维立体结构的二茂铁单元引入OPE
型分子导线中可以很好的避免这些问题. 1995 年, Sita 
等[28]通过 Pd催化的 Sonogashira偶联反应合成了一系列

茂铁类的 OPE 型分子, 并预期了这一系列分子在自组

装膜方面良好的应用前景. 在这之后 Sita 课题组[12,28-31]

与 Butenschön 等[32-34]对茂铁类 OPE 型分子导线的合成

进行了长时间的探索, 提出了模块化合成策略, 先后通

过 Stille 偶联、Sonogashira 偶联、Negishi 偶联、炔炔复

分解等反应获得了一系列茂铁类 OPE 型分子导线 19～
35(图 9), 为茂铁类分子导线的合成研究做出了巨大贡

献. 目前他们得到的茂铁衍生物均为异环取代产物, 而
对于同环茂铁的合成并未涉及.  

获取具有高电导性能的分子导线是单分子器件研

究的重要目标, 这就需要探索能够有效增强单分子电导

的策略, 其中根据导电机制调节分子结构是提高分子电

导的有效策略之一. 2011 年, 王献红等[35]合成了 3 种以

胺基为锚定基团的OPE型茂铁类分子导线36～38(图9), 
这种以胺基为锚定基团含二茂铁的 OPE 型分子导线的

LUMO 能级随分子长度的增加而降低, 但在对应不含

二茂铁的 OPE 型分子导线中并不存在这种现象. 在此

基础上, 2012 年, 王献红等[27]设计合成了一系列茂铁类

的 OPE 型分子导线(图 10). 当分子长度超过 2.75 nm时, 
以胺基为锚定基团的 OPE 型分子导线的电子传输机制

由隧穿机制转变为跳跃机制. 将其与相似长度的 OPE
型分子导线的电导对比发现: 二茂铁的引入可以同时增

加隧穿机制和跳跃机制状态下的电导, 并且跳跃机制的

增幅大于隧穿机制, 所以室温下较长的分子 Fc5 与 Fc7
的电导反而高于较短的分子 Fc3. 

2.4  电导与构象相关的 1,1'-取代茂铁类分子导线 

除可逆的氧化还原态对茂铁分子导线电导的调控

外, 茂铁的自由旋转对其电导的影响同样是一个非常吸

引人的研究方向. 随着人们对单分子电子传输机制及理

论的深入研究, 量子干涉效应开始进入人们的视野. 二
茂铁的低自旋势垒赋予了以其为中心的分子构象上的

自由度, 而构象的变化会影响分子轨道之间的量子干涉

效应, 进而影响分子的电导. 从根本意义上讲, 几乎所

有单分子器件的性能增强都与量子干涉效应(Quantum 
Interference effect, QI 效应)相关的传输共振有关[36], 而
量子干涉效应会受到分子构象、电荷分布、分子前线轨

道能量的调控. 异环取代的茂铁类分子导线的自由转动

会使其构象发生变化, 导致分子轨道间的量子干涉效应

在相消量子干涉(Destructive Quantum Interference, DQI)
与相长量子干涉(Constructive quantum interference, CQI)
之间转变, 具体表现为电导的增减. 近些年来许多课题

组对此进行了深入研究: 2019 年, Stadler 等[37]利用 DFT
等理论计算手段研究了 1,1'-取代茂铁类分子导线 39 和

40(图 11)的电导性质. 结果表明, (1)这两个分子在交叉

状态下的电导大于其在拉伸状态下的电导, 并且随着分

子旋转角的不同, 其电导值仅在相当小的范围内变化; 
(2)分子的电导并不随着分子结的增长而减小, 这归因

于分子在弯曲构型下的 HOMO 能级与电极的费米能级

更接近.  
2020 年, Evers 等[38]分别通过二茂铁有机锌试剂与

4-溴苯甲硫醚的 Negishi 偶联反应, 二茂铁有机锡试剂

与 4-溴苯甲硫醚的 Stille 偶联反应制备了分子 41 和 42 
(图 12). 通过对它们的电子传输性质进行研究, 发现无

论是 1,1'-取代还是 1,3-取代的茂铁类分子导线均比其苯

环类似物的电导低大约两个数量级, 这是由于茂铁中心

Fe 离子的 d 轨道对离域 π 轨道的相消量子干涉造成的. 
这种量子干涉效应会受到分子构象的调控, 即可以通过

旋转分子 42 使其两“臂”呈现不同的角度, 从而将其分

子中的量子干涉效应从相消量子干涉转变为相长量子

干涉, 实现对分子的电导的机械调控. 该研究详细解释

了异环取代茂铁类分子导线构象变化对其电导的影响

机制, 并据此实现了对其电导的机械调控, 为茂铁类分

子导线的研究提供了完善的理论依据. 
2021 年, 金山和周小顺等[39]以苯并二氢噻吩和吡

啶作为锚定基团, 将其通过刚性的炔烃侧臂与二茂铁相

连, 合成了两个 1,1'-取代茂铁类炔连分子导线 43 和 44 
(图 13), 在机械诱导下分子结的构象变化导致了存在

高、低两种电导. 其中茂铁两侧臂完全展开时对应于低

电导, 两臂交叠时表现出高电导. 其中以吡啶为锚定基

团的茂铁类衍生物的高低电导比达到了 205, 这也是目

前已知拥有最高电导比的分子, 这也表明了茂铁类分子

导线在分子开关领域巨大的发展潜力. 
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图 9  一系列 OPE 型茂铁类分子导线 
Figure 9  A series of OPE ferrocene molecular wires 
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图 10  以胺基为锚定基团带有甲氧基侧链的 OPE 型分子导线的电阻对比 

Figure 10  Resistance comparison of OPE molecular wire with amino group as anchor group and methoxy side chain 
Copyright 2012, ACS

 

图 11  具有相同和不同锚基团的二茂铁分子导线 
Figure 11  Ferrocene molecular wires with the same and differ-
ent anchor groups 
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图 12  甲硫基封端的 1,3-取代和 1,1'-取代的茂铁类分子导线 
Figure 12  Mercapto-terminated 1,3-substituted and 1,1'-subs- 
tituted ferrocene molecular wires 
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图 13  苯并二氢噻吩和吡啶作为锚定基团的 1,1'-取代茂铁类

分子导线 
Figure 13  1,1'-Substituted ferrocene molecular leads with ben-
zo-dioxythiophene and pyridine as anchoring groups 

2022 年, Long 课题组[40]合成了一系列铰链状结构

的 1,1'-取代茂铁类分子导线 45～49(图 14), 研究了单分

子电导以及自组装单层的电子性质. 与之前的研究结果

不同的是, 他们发现 1,1'-取代茂铁类分子导线倾向于以

上下两臂重叠形式接入两金电极之间, 且只有其中一个

末端锚定基团与金电极表面结合. 另外的臂的存在会影

响前线分子轨道的位置, 使分子的塞贝克系数增大. 此
外, 另外的臂的旋转可以调节分子的热电性质.  

 

图 14 一系列 1,1'-取代茂铁类分子导线 
Figure 14  A series of 1,1'-substituted ferrocene molecular wires 

2.4  同茂环取代的茂铁类分子导线 

1,1'-取代茂铁类分子导线的电导与构象相关的性质

可以应用于许多分子器件: 分子整流器、分子自旋器件、

分子开关等. 尽管这一性质在分子导线中有着巨大的应

用潜力, 但是在某些情况下自由旋转是一个难以克服的

难题, 其会影响成结概率, 使得电导测试出现多组不同

数据, 甚至测不出电导, 因此带来测试与数据处理上的

双重困难. 相较于异环取代, 同环取代的茂铁类分子导

线同样会减少分子间的 π-π 堆积, 可以与电极形成稳定

的单分子结, 同时不会有与构象相关的电导变化, 因此

有着巨大的研究潜力. 但是同茂环分子导线的合成较为

困难, 对其研究目前还停留在合成与改性阶段. 2018 年, 
袁耀锋课题组[41]通过多步 Sonogashira 偶联合成了两种

1,2,3-三取代茂铁类分子导线 50 和 51(图 15). 与异茂环
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取代的分子导线相比, 同茂环取代的分子导线同样可以

减少分子间的 π-π堆积, 不会有与构象相关的电导变化, 
易与金电极形成稳定的单分子结, 二茂铁单元的插入使

得分子整体有更强的离域 π 体系, 因此同茂环取代的二

茂铁对于构建分子导线也有着一定优势.  
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图 15  两种 1,2,3-三取代茂铁类分子导线 
Figure 15  Two 1,2,3- trisubstituted ferrocene molecular wires 

袁耀锋课题组[41]还合成了通过寡聚双炔连接的直

线型棒状结构的双茂铁分子导线 52～54(图 16), 同环取

代的茂铁类分子导线规避了异茂环的自由旋转造成的

不良影响. 研究发现, 这种分子和预期的一样, 是很强

的线性结构, 同时大大减小了分子间的 π-π堆积作用.  

Fe

AcS

Fe Fe

AcS SAc

Fe

SAc

OMe OMe

OMeOMe

Fe Fe

NN

OMeOMe

52

53

54  

图 16  通过寡聚双炔相连的双二茂铁分子导线 
Figure 16  Biferrocene molecular wire connected by oligomeric 
diyne 

2.5  含多导电通道的茂铁类分子导线 

随着人们对于分子导线研究的不断深入, 多种形式

的分子导线被开发研究出来. 根据基尔霍夫的电导叠加

理论, 宏观电路中两个并联组件的净电导是各个电导的

总和. 但是对于分子尺度的导线来说, 多导电通道之间

电子的量子干涉作用对分子的电导有着重要的影响[42], 
不能通过简单的叠加理论进行计算. 目前茂铁类多通道

分子导线的研究还很少. 2017 年, Stadler 课题组[43]合成

了拥有双通道的茂铁类大环分子导线 55(图 17). 与相应

的单通道分子导线相比, 吡啶基团之间的空间耦合作用

使得双通道并没有增强分子的电导, 反而发生了相消量

子干涉效应使得电导降低, 这一研究为茂铁类多通道分

子导线的设计提供了经验. 此外, 2019 年 Sadeghi 课题

组[44]通过 SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Sim-
ulations with Thousands of Atoms)等理论计算手段研究

了分子55的热电性质. 结果表明, 相比于相似结构的单

导电通道分子, 分子 55 的双导电通道之间的量子干涉

效应使得其塞贝克系数和功率因数显著增大.  

 

图 17  拥有双导电通道的茂铁类环型分子导线 
Figure 17  Ferrocene ring molecular wire with double conduc-
tive channels 

2.6  无外加锚定基团的茂铁类分子导线 

常规的锚定基团为硫甲基、巯基、噻吩、吡啶和氰

基等, 它们可以与金电极结合构成单分子结. 近年来对

于二茂铁的研究证明茂铁结构中富电子的茂环也可以

通过配位作用与金电极相结合. 这表明茂铁类分子导线

无需锚定基团也可以与金电极结合形成单分子结. 2001
年, Sato 课题组[45]通过电化学测试和紫外可见吸收光谱

研究了以二茂铁基封端的寡聚噻吩分子导线 56 和 57 
(图 18)的氧化过程及氧化态分子内的电荷转移. 两分子

的第一次氧化均发生在末端二茂铁部分. 对于分子 56, 
氧化态可以从茂铁部分渗入到噻吩主体; 而对于分子 
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图 18  二茂铁封端的寡聚噻吩分子导线 

Figure 18  Ferrocene-terminated oligothiophene molecular 
wires and their analogues 
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57, 电子可以通过分子主体在两个茂铁末端之间传递. 
由此可知, 侧基取代基的不同也会对于电子转移反应产

生影响. 
2004 年, Chizhov 课题组[46]利用 DFT 研究了以二茂

铁封端的累积烯烃(枯烯)分子导线 58～61(图 19)的电子

结构, 这种分子结构有着很强的共轭体系, 可以承受较

大的电流密度; 并且二茂铁分子的高自旋特性使它有望

用于开发新的磁敏电子器件.  

 

图 19  二茂铁封端的累积烯烃(枯烯)分子导线 
Figure 19  Cumulative olefin (cumene) molecular wire with 
ferrocene as anchor group 

2019 年, Díez-Pérez 课题组[47]报道了具有一到三个

二茂铁单元的低聚茂铁类分子导线(图 20), 这些分子无

需另外的锚定基团, 可以通过二茂铁单元与金电极之间

的直接耦合作用形成单分子结. STM-BJ 电导测试表明

一到三个二茂铁单元的低聚二茂铁分子导线的电导均

在 0.1 G0以上, 三个二茂铁低聚物的电导是单二茂铁的

5 倍, 达到了量子电导 G0的 80%. 另外他们通过将实验

结果与非平衡格林函数(Non-Equilibrium Green Func-
tion, NEGF)计算相结合, 提出了最初在电极间所有的茂

铁基团都与电极相结合, 而随着电极的提拉, 茂铁基团

会依次断开从而产生相应数量的电导的设想. 这一研究

推动了二茂铁单元可以直接与金电极形成单分子结的

研究, 这为高电导分子导线的设计打开了新局面.  
2022 年, Kamenetska 课题组[48]通过 STM-BJ 技术研

究了二茂铁分子在金电极间的电导性质, 研究发现, 与
之前普遍研究的长杆状有机分子不同, 茂金属与金电极

形成的单分子结的长度与电极的形状有关, 当金电极为

钝的桶型结构时, 单分子结有更长的电导平台, 这与茂

金属与不同形状金电极的结合方式有关. 尖锐的金电极

是通过与环中的特定碳原子形成供体-受体键结合, 而

钝的桶型结构的金电极是通过范德华力更牢固地与整

个环结合, 这种结合方式能够有效延长电导平台.  

 

图 20  具有一到三个二茂铁单元的低聚茂铁类分子导线电导

测试图 
Figure 20  Conductivity test diagram of oligoferrocene molecu-
lar wire with one to three ferrocene units 

Copyright 2019, ACS.  

3  结论与展望 

近年来, 随着人们对于单分子电导研究的不断深

入, 分子导线得以迅速发展, 不再停留于合成与改性的

基础阶段, 许多结构新奇且导电性质出色的分子导线不

断涌现. 二茂铁凭借独特的三维结构与优良的光电性质

在分子导线中占据着重要地位, 以其为核心的分子导线

无论是在电导上还是在灵活性上都有着比传统全有机

分子导线更出色的优势, 这优势主要可以总结为以下几

点: (1)减少分子间的 π-π堆积; (2)分子长度可调, 具备灵

活性; (3)减小前线分子轨道能级差, 增强分子导线的电

子传输能力; (4)具有可逆的氧化还原中心; (6)本身具有

良好的电导性质, 可以直接与金电极作用形成单分子

结. 近几年来茂铁类分子导线的电导对分子构象、氧化

还原价态的依赖性吸引了许多研究者的注意. 除此之

外, 最近有关茂铁结构无需锚定基团直接与金电极作用
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形成单分子结的研究也有了很大的进展. 这一方面的研

究有望进一步拓展单分子结中锚定基团的形式, 为分子

导线的设计提供新思路. 然而, 茂铁类分子导线还存在

着一些问题, 例如同茂环取代的衍生物的合成与改性较

为困难, 异茂环取代的衍生物其构象变化会对电导测试

造成困难. 如何获取导电性能优良, 可以真正实用化的

分子导线是研究者们不断追求的目标. 总之, 茂铁类分

子导线凭借其独特的优势在分子导线领域中具有巨大

的发展空间与发展潜力. 除了对于具有良好电导性质的

分子导线的追求外, 如何使分子导线与具体器件连接以

实现其真正实用化是我们面临的更加重要的挑战. 围绕

这一难题, 研究者们已经进行了许多探索, 如将光异构

单元(偶氮化合物)、氧化还原单元(二茂铁)等具有一定

功能的单元引入分子导线, 得到了具有分子开关、分子

整流器等功能的分子导线. 目前对于这一方面的研究仍

然处于基础阶段, 但是随着对于分子电子学领域的不断

深入研究, 这一难题有望得到解决. 
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