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(57)摘要

本发明公开了一种用石墨烯电极构筑分子

节的方法及测量分子电导的方法，通过扫描隧道

显微镜的控制器控制金针尖往返接近石墨烯基

底，同时收集在此过程中形成的金-分子-石墨烯

分子节的电流信号，然后对采集到的大量曲线进

行数据分析，最终得到分子的电导数值。本发明

通过替换传统金基底为新型石墨烯二维材料，继

而探究石墨烯作为基底构建分子结的可行性。结

果得出，石墨烯在作为电极材料进行分子电导的

测量时产生了清晰可辨的电导平台，相对应的电

导统计直方图也具有明显的特征峰，说明了分子

和基底之间的相互作用力非常稳定，相应的分子

节也具有稳定且可靠的特点。
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1.一种用石墨烯电极构筑分子节的方法，其特征在于，包括以下步骤：

S01：选择表面存在明显的石墨烯台阶，平整度较好的石墨烯，使用拉曼光谱分析石墨

烯，选择单层或者多层石墨烯作为石墨烯基底；

S02：把石墨烯基底浸入分子溶液中，静置一段时间后取出晾干，得到覆盖自组装单分

子膜的石墨烯基底；

S03：将覆盖自组装单分子膜的石墨烯基底置于布鲁克扫描隧道显微镜的样品台上，装

上金针尖，设置合适的仪器参数，然后进针，使用敲击模式进行分子节的构建；

S04：在敲击模式下，设置金针尖移动距离和电流的阈值，然后使用瞄准射击功能选取

需要敲击的位置，在敲击过程中，控制器驱使金针尖向石墨烯基底逼近，通过分子与金针尖

和样品间作用力形成金-分子-石墨烯非对称分子节。

2.根据权利要求1所述的用石墨烯电极构筑分子节的方法，其特征在于，所述步骤S03

中的金针尖通过以下步骤制备：

S11：使用0.25mm金线制备一个直径为7mm-9mm的金环，将该金环浸于由盐酸和乙醇配

制的电解液表面；

S12：将2-3cm的金线放入金环的中心，将该金线没入电解液中；

S13：连通稳压器到金线与金环的各一端，设置电压，对金线进行电化学腐蚀。

3.根据权利要求2所述的用石墨烯电极构筑分子节的方法，其特征在于，所述步骤S12

中金线没入电解液的距离为40mm-60mm。

4.根据权利要求2所述的用石墨烯电极构筑分子节的方法，其特征在于，所述步骤S13

中设置的电压为4V。

5.根据权利要求1所述的用石墨烯电极构筑分子节的方法，其特征在于，所述步骤S03

中仪器参数包括扫描范围：500nm，扫描频率：1hz，初始电流：1nA，样品偏压：300mV。

6.根据权利要求1所述的用石墨烯电极构筑分子节的方法，其特征在于，所述步骤S04

中金针尖移动距离为4nm，电流的阈值为30nA。

7.一种基于权利要求1-6任一项用石墨烯电极构筑分子节的方法得到的分子节测量分

子电导的方法，其特征在于，包括以下步骤：

S21：在得到的分子节两级施加电压，获得电流随着针尖距离而变化的信号，收集数千

条电流-距离曲线；

S22：将收集得到的数千条电流-距离曲线导入Origin软件中，绘制电导与距离的二维

直方图，得出电导的分布频率；绘制电导与频率的一维直方图，得出电导的特征峰，对电导

特征峰进行高斯拟合即可得出相应的电导值。
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用石墨烯电极构筑分子节的方法及测量分子电导的方法

技术领域

[0001] 本发明属于分子电子学技术领域，具体地涉及一种基于石墨烯材料作为基底电极

构建金-分子-石墨烯非对称分子节的方法，同时通过所构建的分子节进行单分子电导的测

量。

背景技术

[0002] 如今的电子器件正朝着微型化，集成化的方向快速发展，极大的方便了人们的日

常生活。然而随着生产工艺对技术要求的不断提高，现有硅半导体技术逐渐显示出了其瓶

颈所在。为了突破这一限制，进一步的减少组装难度，提高工作效率，集成了分子的电子器

件和与之相应的分子电子学应运而生。

[0003] 分子电子学的技术不但满足了电子元件微型化的需要，提高了电子器件的组装密

度，也提供了在分子层面研究材料本质的窗口，因此是非常具有前景的新兴技术。然而，要

想实现这一技术，首先要成功的构建出稳定的分子节并测量其电学特性。

[0004] 现有测量分子节的技术一般建立在金作为基底的基础上，比如，扫描隧道显微镜

裂结法（Xu,  B.;  Tao ,  N .  J .  Science  2003 ,  301 , （5637）,  1221-3）和电流（距离）法

（Haissetal.JACS  2003,  125, （50）,  15294-15295）。在这些技术中，针尖重复且快速的接

近附着了分子的基底，由于分子和电极之间存在相互作用力，单个或极少数分子会桥接在

针尖和基底中间，形成金属-分子-金属的分子节，接着对分子节的两端施加电压，即可收集

得到相应的电流信号。对于电流（距离）技术而言，针尖的运动轨迹和扫描隧道显微镜裂结

法十分相似，关键的不同点在于针尖无限接近于基底但无需接触，从而保护探针，提高测量

过程的稳定性。

[0005] 然而，以金作为基底电极构筑的分子节也表现出了许多缺点，比如与互补金属氧

化物半导体技术的不兼容性，与可转换光分子设备的不兼容性，金的移动性和昂贵的价格。

因此，探索新型的，兼容性好，性能高，成本低的电极材料，并将其成功应用到单分子器件

上，将为新一代纳米结构器件贡献崭新的理念，对分子电子学的最终成功和单分子器件的

最终形态产生深远的影响。

发明内容

[0006] 针对上述存在的技术问题，本发明目的是：提供一种用石墨烯电极构筑分子节的

方法及测量分子电导的方法，通过扫描隧道显微镜的控制器控制金针尖往返接近石墨烯基

底，同时收集在此过程中形成的金-分子-石墨烯分子节的电流信号，然后对采集到的大量

曲线进行数据分析，最终得到分子的电导数值。石墨烯电极的运用，增强了分子节的稳定性

和性能，提高了测量复杂分子中电子传输的能力，使得高质量、高强度和高稳定性分子器件

的产生成为可能。

[0007] 本发明的技术方案是：一种用石墨烯电极构筑分子节的方法，其特征在于，包括以

下步骤：
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[0008] S01：选择表面存在明显的石墨烯台阶，平整度较好的石墨烯，使用拉曼光谱分析

石墨烯，选择单层或者多层石墨烯作为石墨烯基底；

[0009] S02：把石墨烯基底浸入分子溶液中，静置一段时间后取出晾干，得到覆盖自组装

单分子膜的石墨烯基底；

[0010] S03：将覆盖自组装单分子膜的石墨烯基底置于布鲁克扫描隧道显微镜的样品台

上，装上金针尖，设置合适的仪器参数，然后进针，使用敲击模式进行分子节的构建；

[0011] S04：在敲击模式下，设置金针尖移动距离和电流的阈值，然后使用瞄准射击功能

选取需要敲击的位置，在敲击过程中，控制器驱使金针尖向石墨烯基底逼近，通过分子与金

针尖和样品间作用力形成金-分子-石墨烯非对称分子节。

[0012] 优选的，所述步骤S03中的金针尖通过以下步骤制备：

[0013] S11：使用0.25mm金线制备一个直径为7mm-9mm的金环，将该金环浸于由盐酸和乙

醇配制的电解液表面；

[0014] S12：将2-3cm的金线放入金环的中心，将该金线没入电解液中；

[0015] S13：连通稳压器到金线与金环的各一端，设置电压，对金线进行电化学腐蚀。

[0016] 优选的，所述步骤S12中金线没入电解液的距离为40mm-60mm。

[0017] 优选的，所述步骤S13中设置的电压为4V。

[0018] 优选的，所述步骤S03中仪器参数包括扫描范围：500nm，扫描频率：1hz，初始电流：

1nA，样品偏压：300mV。

[0019] 优选的，所述步骤S04中金针尖移动距离为4nm，电流的阈值为30nA。

[0020] 本发明还公开了一种基于上述的用石墨烯电极构筑分子节的方法得到的分子节

测量分子电导的方法，其特征在于，包括以下步骤：

[0021] S21：在得到的分子节两级施加电压，获得电流随着针尖距离而变化的信号，收集

数千条电流-距离曲线；

[0022] S22：将收集得到的数千条电流-距离曲线导入Origin软件中，绘制电导与距离的

二维直方图，得出电导的分布频率；绘制电导与频率的一维直方图，得出电导的特征峰，对

电导特征峰进行高斯拟合即可得出相应的电导值。

[0023] 与现有技术相比，本发明的优点是：

[0024] 1．本发明在布鲁克扫描隧道显微镜仪器上成功实现，通过扫描隧道显微镜的控制

器控制金针尖往返接近石墨烯基底，同时收集在此过程中形成的金-分子-石墨烯分子节的

电流信号，然后对采集到的大量曲线进行数据分析，最终得到分子的电导数值。本发明通过

替换传统金基底为新型石墨烯二维材料，继而探究石墨烯作为基底构建分子结的可行性。

结果得出，石墨烯在作为电极材料进行分子电导的测量时产生了清晰可辨的电导平台，相

对应的电导统计直方图也具有明显的特征峰，说明了分子和基底之间的相互作用力非常稳

定，相应的分子节也具有稳定且可靠的特点，因此，石墨烯作为基底电极具有出色的性能，

可以用来替换传统的金基底。

[0025] ．替换传统分子结中的金电极为新型石墨烯电极，从而避免了金电极存在的与制

备工艺兼容性差，价格高等缺点。

[0026] 石墨烯材料具有出色的电学、热力学、光学和力学特性，比如，有着颇高的电子传

输效率，出色的热电导性，出色的光学透射特性，以及高杨氏模量和高强度带来的稳定性。
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[0027] 石墨烯电极的运用，增强了分子节的稳定性和性能，提高了测量复杂分子中电子

传输的能力，使得高质量、高强度和高稳定性分子器件的产生成为可能。

[0028] 集成了新型电极材料的分子器件会进一步刺激分子电子领域的发展，最终产生高

效低成本的电子产品。

附图说明

[0029] 下面结合附图及实施例对本发明作进一步描述：

[0030] 图1为本发明用石墨烯电极构筑分子节的方法及测量分子电导的方法的原理图。

具体实施方式

[0031] 为使本发明的目的、技术方案和优点更加清楚明了，下面结合具体实施方式并参

照附图，对本发明进一步详细说明。应该理解，这些描述只是示例性的，而并非要限制本发

明的范围。此外，在以下说明中，省略了对公知结构和技术的描述，以避免不必要地混淆本

发明的概念。

[0032] 本发明公开了一种基于石墨烯材料作为基底电极构建金-分子-石墨烯非对称分

子节的方法，同时通过所构建的分子节进行单分子电导的测量。

[0033] 图1是本发明的原理图，这一方法是在布鲁克扫描隧道显微镜上实现的。通常，金

针尖1通过控制器靠近覆盖了自组装分子2的石墨烯基底3表面，随着金针尖1和基底3之间

的距离接近电子的隧穿区域，设备的反馈回路随即断开，金针尖1被撤回到起始的位置，通

过分子与金针尖1和样品间作用力形成金-分子-石墨烯非对称分子节。此过程中，通过对分

子节两级施加电压，即可获得电流随着针尖距离而变化的信号。数千条电流-距离曲线被收

集得到并进一步得到分子的电导。

[0034] 本实施例以N-烷基二硫醇（N=4,6,8,10）分子被用来构建分子节并测量相应的分

子电导进行说明。

[0035] 实施例1：1,8辛二硫醇的电导测量。

[0036] 辛二硫醇分子溶液的配置。将购于Alfa  Aesar公司的1,8辛二硫醇以5%的质量比

稀释于甲醇溶液，然后密封保存于容量瓶中，放置阴凉干燥处待使用。

[0037] 扫描隧道显微镜金针尖的制备。首先使用0.25mm金线制备一个直径为8mm左右的

金环，将金环浸于由盐酸和乙醇（50%:50%）配制的电解液表面。接着用剪刀剪下另一段2-

3cm的金线并放入金环的中心，金线没入电解液的距离大概为50mm。最后连通稳压器到金线

与金环的各一端，设置电压到4V，通过电化学腐蚀即可得到金针尖。

[0038] 石墨烯电极的表征。使用扫描隧道显微镜或者原子力显微镜观察石墨烯电极的表

面形貌（1cm×1cm），结果得出石墨烯表面存在明显的石墨烯台阶，平整度尚可，洁净度较

好。使用拉曼光谱对样品表征得出明显的石墨烯特征峰，分析得到样品为多层石墨烯，符合

实验的要求。

[0039] 自组装单分子膜的制备。取2-3ml的1,8辛二硫醇分子溶液到小烧杯中，然后把石

墨烯基底浸入分子溶液中，静置90秒后用镊子取出，最后放入通风橱中自然晾干或者用惰

性气体吹干。

[0040] 构建金-1 ,8辛二硫醇-石墨烯分子节。将组装了单分子膜的石墨烯基底置于布鲁
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克扫描隧道显微镜的样品台上，装上金针尖，设置好合适的仪器参数。对于1,8辛二硫醇分

子，实验参数如下：扫描范围：500nm，扫描频率：1hz，初始电流：1nA，样品偏压：300mV。然后

进针，使用敲击模式进行分子节的构建；在敲击过程中，控制器驱使金针尖向石墨烯基底逼

近，通过分子与金针尖和样品间作用力形成金-1,8辛二硫醇-石墨烯非对称分子节。

[0041] 电流-距离曲线的采集。在仪器扫描稳定，扫描曲线重合较好的情况下，选择敲击

（Ramp）模式，设置针尖移动距离为4nm，电流的阈值为30nA。使用瞄准射击（Point  and 

shot）功能，选取需要敲击（Ramp）的位置。观察得出的电流-距离曲线，当曲线中产生明显的

电导台阶，即保存这条曲线，最终收集得到数千条这样的曲线。

[0042] 数据分析与电导值的获取。将收集得到的具有电导台阶的电流-距离曲线导入

Origin软件中，绘制电导与距离的二维直方图可以得出电导的分布频率。绘制电导与频率

的一维直方图可以得出电导的特征峰，对电导特征峰进行高斯拟合即可得出相应的电导

值。

[0043] 实施例2：N-烷基二硫醇（N=4,  6,  10）分子的电导测量。

[0044] 对于其他N-烷基二硫醇（N=4,  6,  10）分子的电导测量遵循1,8辛二硫醇的实验方

法和设置参数，不同点在于分子溶液的配置与稀释浓度的些许区别。表1总结所测分子的电

导值。

[0045] 表1：N-烷基二硫醇(N=4,  6,8,  10)分子的电导值

[0046]

分子 基底 分子节 电导

HS(CH2)4SH 石墨烯 金-1,4-丁二硫醇-石墨烯 47.02nS

HS(CH2)6SH 石墨烯 金-1,6-己二硫醇-石墨烯 24.29 nS

HS(CH2)8SH 石墨烯 金-1,8-辛二硫醇-石墨烯 16.28 nS

HS(CH2)10SH 石墨烯 金-1,10-癸二硫醇-石墨烯 4.08 nS

[0047] 其他实施例：

[0048] 其他物质的分子，只要能够构建金-分子-石墨烯非对称分子节，都可以采用上述

方法进行测量分子的电导。

[0049] 以石墨烯作为新型基底构建分子节，在电流-距离曲线中表现出了清晰可辨认的

电导台阶，同时在电导的二维统计直方图中具有明显的特征峰，表明分子和新型基底之间

具有稳定的相互作用。新型石墨烯二维材料在作为基底电极时显现出了出色的性能，这一

结果同时也说明了石墨烯可以作为电极材料构建稳定且可靠的分子节。

[0050] 应当理解的是，本发明的上述具体实施方式仅仅用于示例性说明或解释本发明的

原理，而不构成对本发明的限制。因此，在不偏离本发明的精神和范围的情况下所做的任何

修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。此外，本发明所附权利要求旨

在涵盖落入所附权利要求范围和边界、或者这种范围和边界的等同形式内的全部变化和修

改例。
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