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摘要 

本論文論述重點在於測量三核金屬串化合物的單分子電導值，並

藉由改變工作電位的方式使分子發生氧化還原，以達成調控分子之導

電能力。我們的目標分子為[Ru3(μ3-dpa)4(X)2] (dpa– = dipyridylamido 

anion，X = NCS–、CN–)以及[M3(μ3-dpa)4(NCS)2] (M = Cr、Co、Ni、

Cu)，這兩類分子都是以四個呈螺旋狀結構的吡啶胺配位基將三核金

屬架在分子中心，所形成的一維金屬串分子。研究方法為電化學掃瞄

穿隧顯微術 (ECSTM) 所衍生的重複斷裂接合法 (repeated break 

junction)，重複形成單分子尺度的電極間距，用於電化學條件下得到

單分子電導值。根據本實驗室以往在多核金屬串分子的測量結果，所

提出的金屬間鍵序影響金屬串導電能力的觀點，我們可藉由電化學方

式調控分子氧化還原態，預期改變金屬串錯合物的電子組態及結構，

進而達到調節單分子電導值的能力。結果顯示(1) [Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]

比起[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]的導電能力較佳，可見分子的導電能力受軸向

配基與電極的耦合(coupling)所影響。(2) [Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]氧化態導

電能力優於中性態，而[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]導電性在氧化前後無差

別。這是由於 CN–與釕金屬有很好的π-back donation，降低三核釕金

屬的π*軌域能量，使分子的 HOMO 成為π*軌域而非σnb 軌域，氧化後

的鍵序增加；相對地 NCS–並無此效應。(3) [Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]中性

態導電能力優於氧化態，我們可由氧化前後中心金屬電子從未定域化

轉為定域化的觀點說明。(4)鈷、鎳、銅三核金屬串分子氧化態與中性

態導電能力的異同，由金屬間鍵結的程度，也可得到合理的解釋。



 

Abstract 

In this thesis, we demonstrate that manipulation of the single 

molecular conductance by controlling the redox states of tri-metal string 

complexes. The target molecules are [Ru3(μ3-dpa)4(X)2] (dpa– = 

dipyridylamido anion, X = NCS–, CN–) and [M3(μ3-dpa)4(NCS)2] (M = Cr, 

Co, Ni, Cu). The metal atoms are collinear and wrapped helically by four 

ligands. The measurements were carried out by electrochemical STM break 

junction (ECSTM BJ), which forms the electrode gap of single molecular 

scale repeatedly under electrochemical conditions. We have proposed that 

the conductance is related to the bond order between adjacent metal ions. 

We expect the electronic configurations or structures for a molecular wire 

are different for the corresponding redox states. Therefore, the 

electrochemical control is an approach to tune the conductance of the 

molecules. The results show that (1) The conductance of [Ru3(μ3-

dpa)4(NCS)2]0 is superior to that of [Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0. This indicates 

that the coupling between the axial ligand and electrode affects the 

conductivity of the metal string. (2) When [Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0 is oxidized, 

the conductance increases. This is due to the increase of the bond order. 

The formation of the π-backbonding from metal to cyanide reduces the π* 

orbital energy, and thus the HOMO of this compound is π* orbital. In 

contrast, isothiocyanate doesn’t have this effect. The HOMO of [Ru3(μ3-

dpa)4(NCS)2]0 is σnb orbital, so we can’t observe the change in conductance. 

(3) For [Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2], the conductance in neutral state is superior to 

oxidized state. This can be ascribed to the degree of delocalization upon 1-

e− oxidation. (4) With the viewpoint of bond order, plausible explanation 

regarding the conductance of the redox states of other metal strings will be 

provided. 
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第一章 0B前言與背景介紹 

1-1 5B分子開關 

摩爾定律(Moore's law)是由英特爾創辦者其中的摩爾所提出，自

從 1950 年代開始，積體電路上可容納的電晶體數目，約每隔 18 個月

便會增加一倍，性能也提升一倍，價格下降一半。如果持續這樣的趨

勢，微電路元件的尺寸很快便會達到分子或原子層級。於是在 1970

年代，將數個甚至單一分子嵌入兩個電極之間的想法開始萌芽。在一

篇開創性文獻中 1，Aviram 和 Ratner 首次提到在電極兩端連接單一分

子作為整流器的想法，亦即分子整流器。他們建議只要單分子設計上

具有 donor-space-acceptor (d-s-a)結構，便能展現出二極體般的行為。

不同於傳統半導體考慮的載體濃度，分子整流器需要操控的是電子從

金屬電極流經具有 d-s-a 結構的分子到另一端電極的波函數行為。從

理論計算上發現這類 d-s-a 結構的確有整流的趨勢，也開啟分子元件

研究的大門。分子電子學(molecular electronics)在這近十年的發展興

盛，跨越化學、物理、材料科學領域，其發展核心以單分子作為構築

單元，用來製作包含被動元件(passive elements)，比如分子線；以及

主動元件(active elements)，比如分子開關、整流器、電晶體等，提供

方法將摩爾定律擴展到越過傳統矽積體電路所能達到的最小尺度。 

對於探索分子能否作為分子開關的潛力，操縱單分子電導值是基

礎且重要的，因此分子電子學領域的科學家致力於了解分子層級下基

本的化學物理特性以及電子訊號的傳遞。此領域所探討的實驗架構主

要是兩電極間接合單一分子，研究跨越該分子的電流訊號，也藉由理

論計算的方式模擬並相互印證。 
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目前分子開關大致可分成幾類研究：第一類為Heath和Stoddart等

人開發的rotaxanes或catenanes分子設計 2,3(X圖 1-1Xa)，結構上是由一個

環狀分子套在一個啞鈴狀的線型分子或另一個環狀分子上而形成的內

鎖型 H超分子 H體系。在分子上有兩個外接位置，經由電壓的驅動，給予

正向或負向的脈衝，可操控環狀分子在線型分子或另一個環狀分子的

外接位置上進行移動，形成雙穩定的構型，達到開關目的。 

(a)

(e)

(c)

(b)

(d)

(a)

(e)

(c)

(b)

(d)

(a)

(e)

(c)

(b)

(d)

 
圖 1-1 分子開關示意 3-7。 

第二類是分子順反異構化的設計，經由照光或電場誘導，造成分

子長度與電偶極矩變化。例如 X圖 1-1Xb，對azobenzene分子照射UV光

(365 nm)後，分子會由反式轉為順式異構物。導電原子力顯微術(c-

AFM)測量顯示分子的電導值增大約 30 倍，符合作者預期的順式結構

的穿隧能障低於反式構型。當分子再度照射可見光(450 nm)或加熱，

分子又會回到反式結構，導電能力也因此下降 4。 
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第三類是分子共軛性改變的設計，可經由光誘導發生，較著名的

為diarylethene-based分子 5,8( X圖 1-1Xc)，最早是由Irie進行一系列探討。

當diarylethene照射可見光，分子會由電導性質好的”開”轉換成電導性

質差的”關”。相反地，照射UV光，分子會由”關”回到”開”。由重複斷

裂接合法(詳述於 1-2-4 節)測量發現”開”與”關”的電阻值分別為 4 ± 1 

MΩ和 526 ± 90 MΩ，兩者相差約 130 倍 8。 

第四類為分子經由電壓控制而造成構形等的改變( X圖 1-1Xd)。這類

的實驗通常先在金表面上自組裝飽和烷硫醇分子單層膜，再將目標分

子以置換的方式嵌入在金表面上，利用掃瞄穿隧顯微術 (STM)或

crossed-wires等方法進行研究，藉由兩電極間偏壓的變化觀察分子電

性上的不同。開關的現象與所施加的偏壓相關，而非隨機(stochastic)

轉換的情形。常見的例子有bipyridyl-dinitro oligophenylene-ethynylene 

dithiols (BPDNs)、oligophenylene-ethynylene dithiols (OPEs)等 6。 

第五類為具有氧化還原活性的分子，目前有許多團隊投入這類研

究，研究的分子包括oligo-anilines、類胡蘿蔔素(cartenoid)、perylene 

tetracarboxylic diimide (PTCDI)、nitro-oligophenylene-ethynylene dithiol 

(OPE-NO2)、viologen、pyrrolo-tetrathiafulvalene (PTTF)、多核金屬串

分子(EMACs, extended metal atom chains)等 7,9-12。通常這類實驗是在

溶液相中進行( X圖 1-1Xe)，目的是為了在測量分子電性時，可同時進行

電化學控制，致使分子上的活性中心發生氧化還原，而造成導電能力

上有明顯的改變，本論文所使用的實驗方式屬於此類。 

其他還包括控制雙苯(biphenyl)分子的轉動角度(twist angle)，單分

子電導值差異最大可達 20 倍 13；調控 pH 值造成兩性離子如寡胜肽類

發生質子或去質子化而影響電導值 14；將寡胜肽類分子與金屬離子錯

合前後在構型上改變，而造成導電能力之差異高達 320 倍 15。 
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截至現今，我們了解電子在兩電極間經由單分子傳遞的機制可簡

單分為非共振穿隧與共振穿隧兩類。非共振穿隧發生於分子的電子能

階與穿隧電子能量有明顯差距，電子傳遞的效率隨著分子長度亦即兩

電極間距呈負指數般的遞減。相對地，共振穿隧發生在穿隧電子的能

量與分子的電子能階匹配的條件。共振穿隧的電子傳遞速率主要受到

接觸點的接觸電阻之影響，受到分子長度的影響程度相對較小。目前

分子開關的研究仍具有很大的挑戰性，包括該如何設計分子？導致分

子導電性質變化的原理與機制為何？要如何製作完整的分子開關元

件？以電位或照光的方式改變分子開關狀態，可能會使分子失去在與

電極結合的能力，甚或分子發生分解等現象，該如何改善？這些都是

很重要而正待解決的議題。 
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1-2 6B文獻上測量分子電性之方法 

在測量分子電性上，許多研究團隊發展了方便且可信的方法，也

經由後來科學家的改進而提升應用性，底下將分門別類加以敘述。 

1-2-1 19BSTS方法 

隨表面影像分析技術的發展，1980 年初期，Binnig與Rohrer等人

發明掃瞄穿隧式顯微鏡(STM, scanning tunneling microscopy)，爾後更

發展出原子力顯微鏡(AFM, atomic force microscopy)，這些以探針進行

掃瞄的技術統稱為掃瞄探針顯微術(SPM, scanning probe microscopy)。

由於STM可將解析度提高到原子等級，因此便有科學家將之應用於分

子電性量測。作法是以STM在掃瞄過程中先利用回饋機制保持探針與

樣品間的距離固定後，於定點下進行掃瞄穿隧能譜(STS, scanning 

tunneling spectroscopy)，將回饋機制關閉數百微秒，同時在某電壓範

圍內改變探針與分子單層膜甚至單分子間的偏壓，記錄其對應的穿隧

電流。所得之電流−電壓曲線(I/V curve)曲線，可對分子電性有進一步

瞭解。有鑑於STM探針要尋找到微小單一分子的困難，因此通常會結

合上金奈米粒子，稱為nanoparticle coupled STM ( X圖 1-2X)。實驗上先將

分子嵌入單硫醇自組裝單層膜內，分子通常為雙端都帶有硫醇基等易

與金結合的官能基，或直接以分子形成自組裝單層膜，然後浸置於三

苯膦保護的金奈米粒子溶液裡。金奈米粒子會選擇性結合在目標分子

末端，造成金屬−目標分子−金奈米粒子的接合，由STM掃描影像也可

證實此結果。因修飾在分子上的金奈米粒徑大小約 2.5 nm，因此結合

分子的數目將會達到單一到個位數等級，而具有測量單分子電性的能

力。實驗上有證據顯示I/V曲線的電流值大小呈現定量的倍數關係。 
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以STS定性測量分子電性的文獻首見於 1995 年Reifenberger16在超

高真空(壓力低於 10−6 Torr)以及室溫環境下測量p-xylene-α-α´-dithiol分

子，利用自組裝方式將分子在金表面形成一層單分子膜，再將直徑 2 

nm大小的金奈米粒子與單層膜外端的硫醇基結合，移動STM探針於金

奈米粒子的上方，以掃瞄穿隧能譜的方式，獲得分子的I/V曲線，並推

測p-xylene-α-α´-dithiol單分子的電阻值約為 9 MΩ。在 2000 年，

Nichols等人更將STM結合電化學系統，量測中心為viologen的α,ω-

polymethylenedithiol的I/V曲線，發現利用電位的控制可達到分子開關

功能 17(X圖 1-2X)。 

 
圖 1-2 以金奈米粒子與 STM 結合電化學系統之示意圖 17。施加適當工

作電位，可控制電子進出分子，造成 I/V 曲線變化。 

除了 STM 外，使用導電探針的原子力顯微鏡(c-AFM)也可進行

STS 測量。在 2001 年 Lindsay 以 nanoparticle coupled c-AFM 方法，測

量 HS(CH2)8SH 的 I/V 曲線 18。當探針下壓於金奈米粒子上，不僅可

增加分子被接觸的面積，在 I/V 曲線的量測也較穩定，不易因分子擠

壓而造成量測上的變化，使得 Lindsay 可以報導四千多條導電能力一

致的測量曲線，具高度再現性。 
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c-AFM 與 STM 最大的不同，在於控制探針上下移動位置時，使

用力(force)作為回饋。AFM 探針的高度變化不受樣品導電率所影響，

因此易於估算探針與樣品的相對位置，也就是便於得知探針接觸或未

接觸到分子。c-AFM 若未與金奈米粒子結合使用，以探針尖端半徑來

計算，通常會產生數十個分子接合，不適於探討單分子電性，而比較

適合用來量測薄膜的穿隧電流衰減係數(β)與接觸電阻值(Rn=0)。 

1-2-2 20BSTM方法 

從STM影像對比出待測分子與所處基質的相對導電性稱為STM方

法。這類研究在影像解析度有較高的要求，影像中對比的差異歸因於

分子電性及物理高度不同。1996 年Weiss團隊在Science發表一篇名為

『Are Single Molecular Wires Conducting?』的文獻 19，利用STM方法

比較 4,4'-di(phenylene-ethynylene)-benzothiolate與飽和烷硫醇分子的導

電性。Weiss使用混組裝方式將分子插入n-dodecanethiol (DT)單分子膜

中(X圖 1-3X)，以STM定電流模式進行實驗，掃瞄過程中因樣品表面形貌

的高低起伏或者導電能力的差異，使得探針與樣品間的距離改變，這

是因為定電流模式，系統會將穿隧電流回饋並和設定值相較，利用

STM的壓電元件在z軸方向上下移動藉以固定探針與樣品之間的電

流，因而能將表面影像以高度呈現對比。計算上 4,4'-di(phenylene-

ethynylene)-benzothiolate分子的物理高度會比呈 30o傾斜的DT自組裝單

層膜高出約 7 Å，但實驗卻發現影像的高度對比明顯高於 7 Å，這表

示此分子的導電能力比飽和烷鏈高出許多，探針必須提高更多的高度

以維持相同的穿隧電流值。然而STM的探針並未接觸分子，而是懸空

的，其電流必須經過一段真空或空氣區才能穿隧到分子，因此這類測

量方式只能提供定性資訊。 
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圖 1-3 以 STM 方法定性觀測混組裝於 n-dodecanethiol SAMs 中的 4,4'-

di-(phenylene-ethynylene)-benzothiolate 分子的示意圖 19。 

在 2008 年，Lebedev 將 STM 結合電化學，在控制電位下定性觀

察 quinone-oligo(phenylene vinylene) (Q-OPV)分子的導電能力變化 20。

研究發現當分子上端修飾的 quinone 還原為 hydroquinone，高度發生

更明顯的對比，且反應具有可逆性，有成為分子開關的潛力。 

1-2-3 21BMCBJ方法 

Reed和 Tour在 1997 年發表了第一篇用MCBJ (mechanically 

controllable break junction)方法定量測量BDT (benzene-1,4-dithiol)單分

子的導電性(X圖 1-4X)，所獲得的單分子電阻約為 22 MΩ21。這個實驗先

將金線浸泡於benzene-1,4-dithiolate的溶液中，因硫金之間的作用，分

子會吸附在金線c上，當下方壓電元件e施加機械力往上頂，金線受壓

力而伸展與延長，最後斷開。當溶劑揮發後，降低施力值，斷開的金

線的間距會縮短而重新接合在一起，此時便有機會在接合過程使BDT

跨接在兩金線間，測量通過單分子的I/V曲線，或者在兩金線間施加偏

壓，便能量測流經單分子的電流值或電導值。 
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圖 1-4 以 MCBJ 測量單分子電性的示意圖。(1) MCBJ 裝置：(a)可彎曲

橫桿，(b)輔助支撐物，(c)中心凹口金線(目前技術約 100 nm

寬)，(d)固定金線的膠，(e)可施機械力於橫桿的壓電元件，(f)

裝載樣品溶液槽；(2)測量過程：(A)未拉斷的金線，(B)加入

BDT 溶液，分子在金線自組裝單層膜，(C)機械力拉斷金線，

(D)待溶液揮發後，斷開的金線靠近形成分子接合。本圖改編繪

自 Reed 和 Tour 在 1997 年發表於 Science 的文章 21。 

1-2-4 22BSTM break junction方法 

Ohnishi 等人於 1998 年在 Nature 發表一篇文章 22，在超高真空環

境使 STM 探針與表面撞擊產生接合後，再將探針往遠離表面的方向

拉，由 TEM 證實金線斷開的前刻，會漸漸變成數條約長 1 nm 的金原

子線，呈現不連續的電導值。當金原子線以 1、2、4 條並聯，其電導

值分別為 1 G0、2 G0、4 G0 (G0 = 2e2/h ~ 77.5 μS 或(12.9 kΩ)−1；e：電

子電荷；h：蒲朗克常數)。 
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試想一個狀況，當金線斷開的瞬間，若分子正巧跨接在間隙中，

會有怎樣有趣的事？在 2003 年，Tao於Science發表的STM斷裂接合法

(STM BJ)23，用於量測單分子導電度。其方法便是控制STM的金探針

在含有待測分子的溶液環境，不斷重複地來回撞擊金表面產生融合，

當探針重複接近或遠離表面至單分子的距離，單分子便能跨接在探針

與表面之間。藉由在兩端施加一固定偏壓，記錄分子跨接在兩電極間

時所產生的電流訊號，經由上千次的測量統計後即可得知電導值( X圖

1-5X)。此方法一個最大的好處便是能快速且重複地獲得單分子導電值

的分佈。 

 
圖 1-5 STM break junction 測量單分子電導值示意圖 23。(A)在 STM 金

探針與金表面間形成金原子線的電導值，隨探針遠離表面，電

導值會以接近 G0 (2e2/h)值的倍數量子化減低。(B)由圖 A 這樣

1000 條的數據累積而得的電導值統計圖(由於電導值量化現

象，電導值大小可明確定義在接近 1 G0、2 G0及 3 G0)。(C)電

導值小於 1 G0時表示金探針與金電極表面已經呈分離的狀態，

如果溶液中含有 4,4-bipyridine 分子，在探針與表面間形成穩定
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的分子接合，則會發現一組新系列的電導值。(D)經累積 1000

條數據統計結果，4,4'-bipyridine 電導值分佈為 0.01 G0、0.02 

G0、0.03 G0，歸因於 1、2、3 個分子並聯。(E)和(F)控制組實

驗在沒有 4,4'-bipyridine 分子時，沒有特徵電導值。 

除了 STM BJ，另外有 I(s)與 I(t)方法是由 Haiss 等人所開發 24,25。

I(s)法基本上十分類似於 STMBJ，惟獨差別在於探針從未接觸到金表

面，在未碰觸的情況，一樣不斷來回上下移動，當每次探針與表面形

成適當的距離，便有機會將分子跨接兩極間，記錄電流訊號的變化。

同樣地，也可以結合電化學系統，在電位控制下進行電導值量測。比

起 STM BJ 的優點在於比較能準確定位出分子斷開時的間距，缺點在

於量測分子的機率低。至於 I(t)法，是單純將探針放在適當的距離，

分子一有機會跨接形成通路，便可量測流經分子的電流值大小，轉換

為電導值，而這樣的實驗必須能有效減低探針漂移的發生，以提高量

測機率。 

STM BJ 方法比起 MCBJ 的優勢在於可切換進行影像掃瞄及研究

其他特性，再者另一優勢是便於在各種環境進行量測，包括電解質溶

液，能結合電化學系統進行電位控制。於目前研究，已知可藉由改變

電極基材、分子頭基的選用、不同環境下的操作、pH 值的變化、溫

度的調控、電化學電位的控制等，達到單分子電性變化。因此我們也

致力於結合電化學系統以及 STM BJ 方法，只要分子具有氧化還原中

心，便能藉由改變分子的氧化還原狀態，觀察對於導電能力的影響。 

上述方法之外，文獻上尚有許多設計。電遷徙(electromigration)分

子接合法 26 是先在矽晶上以電子束蝕刻寬度小於 200 nm 的條紋，沉

積金屬線後再沉積上待測分子，藉由電遷徙技術將金屬線形成狹縫。

在低溫下於兩端施加電壓，電壓值隨時間變化，通常從 0 V 開始，持
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續往正變化，監控電流的變化達到穿隧電流的等級時，金屬線的金屬

離子與電子往相反方向遷移，立即停止供電壓，產生僅 1~2 nm 寬的

狹縫，進而能將單分子跨接於其上，進行電性的量測。 

Crossed-wires 方法 27是由兩條直徑為 10 μm 的金線組成，其一金

線修飾上目標分子的自組裝薄膜。設計上兩金線會以十字方式排列，

並外加一磁場垂直於修飾上分子的金線，經由控制金線迴路上直流電

流大小，進而影響勞倫茲力(F = q(v × B))來控制兩金線間距，產生適

當的分子接合。然後以另一迴路控制兩金線間偏壓以獲得固定接觸面

積下的電流值，推估分子的電導值。 

汞滴接合技術 28 利用成對的汞滴作為電極，將具有硫醇官能基的

分子分別自組裝薄膜後形成 Hg-SAM//SAM-Hg 接合，測量單一種或

兩種薄膜組成的導電能力。另一方面，可藉由適當的修飾，比如在末

端以共價鍵的方式修飾上具有氧化還原活性的分子；又或者將薄膜改

質使其具有與氧化還原活性離子相反電性，藉由靜電吸引力吸引住，

皆利用電化學系統調整電極電位，預期使電子傳遞展現開關或二極體

般的行為。 

也有利用金奈米粒子作為架橋或是二維陣列的方式 29，形成金電

極-(分子-奈米粒子)n-分子-金電極測量介面，使得排列於兩極間的金奈

米粒子藉由表面修飾的分子進行電子傳遞，獨特之處在於可觀察一系

列電路之串聯與並聯下分子集體的電導行為。 
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1-3 7B多核金屬串分子簡介 

對於未來電子元件應用，單分子導線與開關是基本的構築單元，

因此合成一維線性分子以及廣泛地了解其導電特性在當代材料研究是

一門重點領域。而這研究領域也因發現電子傳遞與分子的結構、長

度、構型及頭尾端之取代基有相關而不斷成長中。正當在有機共軛分

子上有顯著的進展，線型的有機金屬分子卻較少被探索 12,30,31。據報

導，最早的多核金屬串分子(EMACs)是在 1968 年由Hurley和Robinson

合成 32，經由元素分析確定分子式為Ni3(dpa)4Cl2 (dpa− = di-2-

pyridylamine)，然而在結構的預測並不正確。這是由於二吡啶胺(Hdpa)

依配位的位向可區分為反向−反向型(anti-anti)、反向−順向型(anti-

syn)、順向−順向型(syn-syn) ( X圖 1-6 X)，一般以二吡啶胺(Hdpa)為配位

基時，吡啶環上氮原子的孤電子對較易以反向−反向形式與一個金屬

配位成鉗合環結構的單核錯合物。但後來的化學家認為在高溫下或用

強鹼來脫除Hdpa胺基上的氫原子，也許就有可能使胺基產生配位的能

力，獲得順向−順向型的產物。於是在 1991 年，Aduldecha與Hathanay

重複當年Hurrley等人的實驗，經由X-ray繞射解晶，證實當時所合成

的產物，即為直線型三核金屬串錯合物，[Ni3(μ3-dpa)4Cl2]，而非當年

預測的鉗合環結構，dpa–配基可以以順向−順向型配位的想法才被證實

是存在的 33。 
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圖 1-6 Hdpa 配位的三種構型。 
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爾後，經由台灣大學彭旭明教授和德州農工大學的Cotton教授兩

大團隊分別獨立進行一系列合成、開發、鑑定，多核金屬串分子始有

如今多采多姿樣貌。台大彭旭明老師實驗室於 1994 年即開始採用吡

啶胺配位基來合成不同中心金屬的直線型多核金屬串分子，參與配位

的順向–順向吡啶胺配位基結構式如 X圖 1-7X。 

全名和縮寫 結構式 

二吡啶胺 

Hdpa: di-pyridyl-amine N N
H

N  

三吡啶二胺 

H2tpda: tri-pyridyl-di-amine N N
H

N N
H

N  

四吡啶三胺 

H3teptra: tetra-pyridyl-tri-

amine 
N N

H
N N

H
N N

H
N
H  

五吡啶四胺 

H4peptra: penta-pyridyl-tetra-

amine 
N N

H
N N

H
N N

H
N
H

N
H

N

圖 1-7 吡啶胺之結構式。 

不同長度的吡啶胺能合成不同長度的金屬串分子，目前已知使用

吡啶胺配基所合成的三核金屬串分子已經有鉻、鈷、鎳、銅、釕、

銠；五核的也有鉻、鈷、鎳、釕；七核的有鉻、鈷、鎳核；九核的有

鎳與鉻核，而目前從 MALDI-MS 圖譜裡最長可見到有 17 個鎳金屬中

心的線型金屬串分子 31。對於金屬−金屬間作用力的研究，這樣的多

核金屬串分子提供一個良好的平台，而預期上金屬串分子電導值大小

與多核金屬間 d 軌域電子鍵結程度有很大相關性。 
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我們使用台灣大學彭旭明老師所開發的三核金屬串分子作為主

題，進行一系列的研究。 X圖 1-8X為三核金屬串分子[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]

的X-ray鑑定結構，四個呈螺旋狀結構的吡啶胺順向−順向式配位基，

將三核的鎳金屬原子以線型方式架在分子中心，而分子兩端各有一軸

向配基。為使分子與所使用的金表面基材有特殊親和力，進而能結合

在兩金電極間進行電導值測量，本實驗所用的分子是將原型軸向配基

的氯離子配基Cl–改成異硫氰基(NCS–)或氰基(CN–)。 

M = Ru, Cr, Co, Ni, Cu
X = NCS–, CN–N N N

M M M XX

4

M = Ru, Cr, Co, Ni, Cu
X = NCS–, CN–N N N

M M M XX

4

 

 
圖 1-8 本論文探討的金屬串分子。上方：三核金屬串分子結構圖。以

金屬為骨架，骨架兩端為軸向配基，骨架周圍由四個螺旋狀結

構的吡啶胺(dpa−)與金屬形成配位。下方：三核鎳金屬串分子

[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]0的 ORTEP 圖 30。 
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藉由理論計算的幫助，使我們能更加瞭解金屬−金屬間、金屬−配

基間的交互作用。然而傳統的鍵結理論可提供我們許多有用的概念，

對於我們辨別分子軌域是經由何種軌域混成，是屬於鍵結、反鍵結或

未鍵結軌域很有幫助，因此我們也加以介紹。 

金屬−金屬間的電子軌域因為有作用力產生，形成金屬−金屬鍵。

若要發生金屬−金屬鍵結，必須考慮兩形成鍵結的軌域能量相近、軌

域的鍵結角度、軌域的重疊程度。若以金屬−金屬鍵軸為z軸作為基

準，可定性推導直線型三核金屬串錯合物的分子軌域。三個金屬的dz2

軌域可混成為一個σ鍵結軌域、一個σnb非鍵結軌域及一個σ*反鍵結軌

域；同樣金屬的三個dxz、dyz軌域可各分別混成一個π鍵結軌域、一個

πnb非鍵結軌域及一個π*反鍵結軌域；金屬的dxy軌域可混成為一個δ鍵

結軌域、一個δnb非鍵結軌域及一個δ*反鍵結軌域。至於金屬的dx2-y2 軌

域因為其位向與吡啶胺等的配基軌域正對，與配基間有鍵結，一般較

不參與金屬−金屬間的鍵結。經X-ray單晶結構解析得知，由於橫向配

基成螺旋狀結構的緣故，會使得dxy軌域混成的程度甚小，因此使得δ

軌域與非鍵結軌域的能量相近。預期上三核金屬串分子簡單的能階排

列模型與鍵序如 X圖 1-9X。 
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d8-d8-d8 σ2π4δ2n8(δ*)2(π*)4(σ*)2

d7-d7-d7 σ2π4δ2n8(δ*)2(π*)3

d6-d6-d6 σ2π4δ2n8(δ*)2

d5-d5-d5 σ2π4δ2n7

d4-d4-d4 σ2π4δ2n4

d3-d3-d3 σ2π4δ2n1

d2-d2-d2 σ2π4

d1-d1-d1 σ2π1

 
圖 1-9 直線三核金屬串分子的分子軌域、電子組態以及鍵序。(a)分子

軌域能階示意圖；(b) d0到 d8核種的電子組態；(c) d 電子數目

與鍵序之關係圖。 
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根據分子軌域理論，鍵序(bond order)的定義為鍵結軌域的電子數

(nb)減去反鍵結軌域的電子數(na)後除以 2，bond order = (nb – na)/2，用

於表示金屬−金屬間有多少電子對。以對稱性的直線三核金屬串分子

而言，三個金屬中心有兩個金屬−金屬鍵，鍵序平均分佈在兩個金屬−

金屬鍵結，鍵序大小可寫為：bond order = (nb – na)/(2 x 2)。 

藉由上述公式結合簡單的MO模型我們可計算鉻、鈷、鎳三核金

屬串分子的金屬−金屬鍵序分別為 1.5、0.75、0，從鍵序的高低與分子

電導性作連結 31，提出金屬間鍵序大小影響金屬串分子電導值的觀

點。因此我們預期上當分子發生氧化還原，很可能造成分子鍵序的變

化，便可以藉由電位即時調控的方式，控制分子在氧化還原態間互

換，達到類似開關的效果。但由於分子軌域能階的高低受到許多因素

所影響，譬如由於軸向配基的作用，從理論計算上可見到部分分子軌

域能階高低順序發生重排，如此一來在鍵序大小的預測上便有所不

同。以我們所測量的[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]與[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]而言，

便難以由 X圖 1-9Xa這樣一個相同的MO模型來預測中性態及氧化態的鍵

序變化。再者我們也得考慮金屬串分子的電子自旋組態(spin state)，

這會影響我們判斷HOMO以及當分子氧化是由哪個軌域失去電子。在

實驗結果與討論部分，我們將以DFT(density function theory)方法計算

分子軌域，再以此模型計算電化學調控下分子於中性及氧化態的鍵

序，與實驗所得的電導值比照。 
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1-4 8B研究目的與方向 

分子電子學致力於製造分子或超分子物質以模擬傳統巨觀或微米

尺度的裝置。一維的金屬串分子骨架被認為在奈米層級具有電子線路

的功能，因此廣泛地了解其導電特性在材料研究上是一門重點領域。

我們在前文整理了分子開關、分子電性測量方法以及多核金屬串分子

的文獻回顧。以往本實驗室在多核金屬串分子電性的測量也已經有一

定程度的探討，但如何調控分子導電能力則較少被論述。本論文的研

究目的便是藉由電化學系統控制電位的方式，結合 STM break junction

測量方法，即時(in situ)調控分子電性。我們預期隨著分子結構或鍵序

的變化，分子電性有類似開關的效果。本論文將分成兩部分來討論。

第一部份的分子是三核釕金屬串，其軸向配基為氰基(CN–)與異硫氰

基(NCS–)。我們由 STM BJ 方法測量電導值的差異，比較兩種頭基與

金電極耦合(coupling)的能力；此外氰基和異硫氰基分別屬於強、弱場

配基，我們探討強弱配基對分子由電位控制氧化還原態時導電能力異

同的關連性，並著手進行氧化態及中性態分子軌域的計算，建構一套

簡單而有規則的模型以期能應用在更複雜的多核金屬串分子上；第二

部份我們嘗試將不同金屬核種(Cr、Co、Ni、Cu)的三核金屬串錯合物

用電位控制氧化還原方式，測量金屬串分子電導值的變化，達成調控

分子導電能力的目標，並從 MO 計算輔以文獻上對結構、磁性的報

導，由鍵序影響電導值的觀點解釋實驗結果。 
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第二章 1B實驗部分 

2-1 9B藥品及耗材 

實驗藥品皆為分析級試藥，除了 1,2-dichloroethane 以 CaH2 進行

除水，蒸餾冷凝後使用。以下標示的資料依序為藥品名稱、來源、分

子式、分子量以及用途。 

(1) 1,2-dichloroethane (99.0%)、TEDIA、C2H4Cl2、98.96，製備金屬串

分子溶液的溶劑。 

(2) calcium hydride (93%)、ACROS、CaH2、42.09，溶劑除水系統所

用。 

(3) tetrabutylammonium perchlorate (> 98%) 、 TCI 、 [CH3(CH2)3]4 

NClO4、341.91，有機相輔助電解質。 

(4) ferrocene (98%)、ACROS、C10H10Fe、186.04，進行電化學循環伏

安掃描時作為電位參考標準，E1/2 = +0.54 V vs. EAg/AgCl (sat’d 

KCl)。 

(5) bis(pentamethylcyclopentadienyl)iron (99%)、ACROS、C20H30Fe、

326.30，同上所述，E1/2 = 0.0 V vs. EAg/AgCl (sat’d KCl)。 

(6) [M3(μ3-dpa)4(NCS)2]，M = Cr、Co、Ni、Cu；[Ru3(μ3-dpa)4(X)2]及

[Ru3(μ3-dpa)4(X)2]+[BF4]−，X = NCS−、CN−等三核金屬串分子皆由

台灣大學彭旭明老師實驗室所合成，是我們進行單分子導電性質

研究的分子。 

(7) 食人魚溶液、以 H2SO4 (98%)和 H2O2 (30%)比例是 H2SO4 : H2O2為

3 : 1 (v/v)方式配製的溶液，清潔 EC cell 以及清洗載玻片所用。 

(8) 金線(99.99%)、直徑 0.25 mm、麗山股份有限公司(台南市中正路

151 號)，測量單分子導電值的探針。 
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(9) 高密度 PE 塑膠粒子(high-density polyethene)、ACROS、125,000 

(average)，探針絕緣的包覆層。 

(10) 正丁烷噴槍(microtorch) (type：RK2020)、Octopus、USA，用於

高溫鍛燒(anneal)金基材表面以及加熱 PE 粒子進行探針絕緣。 

(11) 鍍金膜的石英玻璃(type：Herasil II)、Arrandee、Germany，Cr 黏

著層厚度：2.5 (± 1.5) nm、金膜厚度：250 (± 50) nm、金片大

小：12 x 12 mm，製備金(111)表面。 

(12) 載玻片、Matsunami Glass Industries, Ltd.、Japan。尺寸：3 x 1 

inch，作為蒸鍍金膜的基材。 

(13) 鉻靶材(99.99%)、Super Conductor Materials, Inc.、Suffern, NY，

蒸鍍玻璃基材時幫助玻璃與金膜的黏合。 

(14) 金靶材、購於中央信託局(加拿大楓葉金幣，99.99%)，蒸鍍金

膜。 

(15) 鎢舟(Part #: ME6B-.005 W)、R.D. Mathis Company，蒸鍍時用來

承載鉻與金等金屬靶材。 
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2-2 10B實驗器材與儀器設備 

以下標示的儀器資料依序為名稱、出品公司以及用途。 

(1) 真空蒸鍍儀(1. Model Auto 306、Edward、West Sussex, UK；2. 

Model 934、高敦、台灣台北)。熱阻蒸鍍法是在接近真空條件

下，利用電阻器及鎢舟將熱穩性的鍍膜材料(如鉻、金)加熱並使

其蒸發沉積於玻片上形成薄膜。 

(2) ECSTM (NanoScope IIIa、Veeco、Santa Barbara, CA)。STM 的顯像

原理是利用探針與導體間的穿隧電流作為呈像訊號，可得原子級

的解析度。一般來說，STM 的取像方式可分為兩種：一為定電流

取像模式，二為定高度取像模式。此外以 ECSTM 基座搭配專用

的液體填充槽(EC cell)，結合上雙定電位儀，即可在電化學系統下

進行實驗。 

(3) 電化學雙電極定電位儀(NanoScope IIIa、Veeco、Santa Barbara, 

CA)。雙電極定電位儀被用來監控並控制電化學液體槽內的電

位。當進行電化學 STM 實驗，STM 探針以及工作電極(基材)的電

位將同時且獨立受到定電位儀控制，電位值在輸出上會相對於所

使用的參考電極，提供我們可靠且具再現性的報導。 

(4) 電化學分析器(CHI 440) (CH Instruments, Inc.、Austin, TX)。工作

電極為前端鍛燒出直徑約 2 mm 的金球，使用前以丁烷噴槍鍛燒

金球表面，使金球略成熔融態，浸入去離子水中淬熄數次；輔助

電極為直徑 0.25 mm 鉑線，纏繞成線圈狀；參考電極為直徑 0.25 

mm 的銀線，以 ferrocene 等具已知氧化還原電位之分子進行電位

的校正及轉換。使用除水除氧過的 1,2-二氯乙烷做為溶劑，輔助

電解質為 0.05 M TBAP，三核金屬串分子的濃度為 0.5 mM。以循

環伏安法量測分子氧化還原圖譜。 
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2-3 11B金表面的製作步驟 

2-3-1 23B 蒸鍍金薄膜的實驗步驟 

(1) 將載玻片置入食人魚溶液清洗 30 分鐘。警告：此溶液與有機物反

應劇烈，必須小心操作。之後用去離子水大量沖洗(避免酸液殘留

在玻片上)，再用氮氣吹乾，並置入烘箱內烘乾除水氣。 

(2) 放入蒸鍍儀腔體內部的樣品架上。當腔體壓力降至 3 x 10-6 Torr 以

下，可開始進行蒸鍍。先蒸鍍 10 nm 厚的鉻層(作為黏著層)，再

於其上蒸鍍 100 nm 金膜作為我們所使用的樣品基材，蒸鍍速率維

持在 1.0 ~ 1.2 Å/sec。 

2-3-2 24B金(111)表面的製備 

將長寬各 1.2 cm 的商業化鍍金膜的石英玻璃放置於另一片純石英

玻璃片上，在暗房裡以丁烷噴槍與金片呈 30o 夾角進行退火，直到金

表面呈現橘紅色(略微熔融狀)，然後移除火焰冷卻約 30 秒，將金片浸

入去離子水中淬熄。重複上述步驟數次，便可得到邊界約 100 nm 的

金(111)表面。 
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2-4 12BECSTM BJ測量三核金屬串分子的實驗步驟 

實驗過程的敘述將分為三部分：絕緣探針的製作、溶液系統的組

裝、測量的步驟。 

2-4-1 25B絕緣探針的製作 

我們經由電化學系統能控制分子處於何種氧化還原狀態。然而要

在包含目標分子與輔助電解質的電化學環境中進行電導值的量測，必

須克服溶液中電解質以及電活性分子造成的漏電流，因此我們需要絕

緣探針。首先STM金探針的製備上，我們是以利剪沿金線縱軸方向夾

10o左右的角度剪斷，可得尖銳的探針。再者便是絕緣金探針， X圖 2-1 X

為絕緣探針所用之設備示意圖。將聚乙烯塑膠粒子(PE)放置於銅片狹

縫間，利用丁烷噴槍加熱銅片，使PE呈現熔融狀態。要避免直接加熱

PE，才不致於使導致PE炭化焦黑，進而影響絕緣品質。 

將自製長度約兩公分的金探針，由側面接近熔融狀的 PE 中心，

保持針尖未碰觸，再迅速由上往下拉出探針，並盡力保持探針方向垂

直於地面，使熔融 PE 因慣性及重力影響，形成水滴狀包覆探針，等

待數秒使 PE 重新固化而不會流動。通常經過這樣一次絕緣後，漏電

流可降低至數 nA，我們會再重複進行一次絕緣手續，使漏電流能下

降到 pA 等級，並在空氣中靜置數小時待用。經過上述手法，我們預

期可得良好絕緣的探針，只裸露出最上端針尖，以便進行穿隧實驗。

在進行實驗前，先上機測試漏電流大小，將絕緣探針裝置於 STM 機

台後，打開 STM 軟體介面，選擇 MICROSCOPE 裡的 OFFSET 選

項，經量測後可得知。由於漏電流大小會受到探針所處在的溶液環

境，偏壓的施加，電化學電位的控制等因素而影響，在進行實驗上，

以低於 100 pA 為佳。平均上，我們絕緣處理的良率約 30%。 
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圖 2-1 絕緣探針所用之設備示意。本圖改編繪自 Nagahara 在 1989 年

發表於 Review of Scientific Instruments 的文章 34。(1)丁烷噴

槍，(2)銅片，(3)寬 5 mm 狹縫，(4) STM 所用之自製金探針與

(5)鉗子。 
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2-4-2 26B溶液系統的組裝 

即使是些微的污染物，也會對電化學實驗造成影響，因此清潔是

最重要的事。ECSTM所用的液體槽(EC cell)配件先以CH2Cl2 於超音波

震盪機內震盪三次各十分鐘，再用氮氣吹乾。另外在電極方面，我們

通常以鉑線作為輔助電極，銀線作為準參考電極(QRE, quasi reference 

electrode)。清潔上可使用極細砂紙將金屬線表面的金屬氧化物磨除，

再以拭鏡紙沾取異丙醇清洗，最後以去離子水 (resistivity: 18.2 MΩ-

cm)盡量沖洗。針對鉑線，會再以噴槍鍛燒達到優秀的潔淨效果。 X圖

2-2X為ECSTM所用的液體槽(EC cell)組裝示意圖。 

 
圖 2-2 ECSTM 所用的液體槽。左：零件拆解示意圖，圖片取自於

Veeco 的 Electrochemical SPM 操作說明書中(Version 5.30a)；

右：組裝完畢的液體填充槽。 
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EC cell配件組裝時必須全程戴實驗手套。鍍金表面(工作電極)以

鑽石刀配合尺、鑷子切割適當大小，大約長寬 1 cm的正方形，大於O-

ring面積，小於放入ECSTM座架大小，以氮氣將表面吹淨，並用噴槍

簡略進行退火動作。在導電基材表面與底部鐵片之間以鋁箔紙形成通

電迴路(見X圖 2-1X照片)，將鋁箔紙壓在O-ring正下方，並避免裸露在cell

內，導致不預期的反應。銀線、鉑線一端用內六角螺絲鎖緊，之後再

連接輔助與參考電極的迴路；另一端置入cell中，避免與下方金表面

接觸，以致使進行電化學反應時發生短路現象。組裝完畢後先進行測

漏，確定液體不會漏出，方可置入ECSTM基座，選擇型號為 2294 AI

或 2358 AI的STM掃描器，上機操作。作ECSTM break junction時，由

於金屬串分子是溶解在有機溶劑中，所以需加入有機輔助電解質，而

電解質濃度要為金屬串分子的一百倍以上。實驗所配製的溶液，電解

質濃度為 0.05 M，金屬串分子濃度為 0.5 mM。大約 20 分鐘就得重加

一次溶劑，以避免分子形成結晶等物質於金表面上，並維持三電極於

溶液相內。EC cell最多可裝 150 μL左右的液體。 
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2-4-3 27B測量的步驟 

藉由 ECSTM BJ 進行單分子電性測量方法，是將 STM 所用的金

探針用熔融的 PE 進行絕緣，消除在電解質環境裡我們不希望有的漏

電流。將探針定位在金面上任一點，使探針在含有 0.5 mM 的金屬串

目標分子及 0.05 M 的輔助電解質 TBAP 的 1,2-二氯乙烷溶液中上下

來回移動而接觸或遠離金表面，並控制其移動速率為 6.0 nm/s，每

0.93 秒來回一次。控制金表面電位(Es)相對準參考銀電極，並於探針

與表面間施加固定的偏壓(Ebias)。當探針不斷與金表面形成適當距離，

軸向配基為異硫氰基或氰基的金屬串分子便有機會跨接於兩者間形成

分子接合點。此時觀察到的穿隧電流訊號將不單只是隨距離遞增而負

指數般的遞減，而是在圖譜中出現像是階梯狀的形式。台階對應的電

流值即表示分子在短暫時間連接於兩電極間時，經由分子導通的電流

值，將電流除以施加於兩極間的偏壓，便可得單分子電導值。在控制

實驗顯示，如果在缺乏金屬串分子單純只有 1,2-二氯乙烷溶劑或者只

有輔助電解質和溶劑的環境下，只能觀察到一般穿隧電流隨距離遞減

的情形。 

使用 NanoScope 內建的程式記錄圖形後輸出為 ASCII 檔，每張圖

形皆由 5120 點所組成，將其全部統計後轉換成電導值數值，以接近

300 條的長方條(bins)所組成的統計圖(histogram)方式呈現。這樣的長

方條統計圖總和超過五百張的測量圖形，橫軸的單位為 G0 = 2e2/h 

(~77.5 μS)22，G0 為金屬接觸的橫切面僅為單一原子時的量化電導值。

在長方條統計圖顯示有數個局部最大值，對應單一分子基本電導值及

其倍數上的數值。在報導上，我們以高斯分佈曲線將統計圖進行擬合

(curve fitting)。經由擬合所得作為單分子的電導值和標準偏差。 
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2-5 13BDFT計算分子軌域能階方法 

密度泛函理論(DFT, density functional theory)是一種研究多電子體

系電子結構的量子力學方法。當分子內各原子核空間位置確定，電子

密度在空間中的分佈也確定，而可以將分子體系的能量表示為電子密

度的泛函，求得能量最低的電子密度分佈和體系能量。而 Gaussian 是

應用最廣泛且功能強大的計算軟體之ㄧ，由量子化學家 J. A. Pole 的

實驗室所開發，包括能進行紅外和拉曼光譜、核磁性質、熱力學性

質、反應路徑等計算，以及本論文所需求的對分子軌域能階的計算。 

金屬串分子的軌域能階乃藉由 DFT/B3LYP 解析方法協同

Gaussian 03w 商業化軟體使用 LANL2DZ basis set 於金屬原子，D95V 

basis set 於 C 和 H 原子以及 D95* basis set 於 N 和 S 原子推演而得。

以下為運用 Gaussian 03w 軟體計算金屬串分子之 MO 能階的步驟。 

(1) X-ray 解晶所得的晶格結構 cif 檔先以 Chem3D Ultra 軟體開啟，進

行轉檔成為 mol 檔。 

(2) 將 mol 檔用 Gaussian 03w 軟體開啟，將晶格中堆積的溶劑分子移

除後，到『 Calculate 』的『 Gaussian 』中：『 Job Type 』的

『Energy』選擇 Opt + Freq.；『Method』選擇 Ground State，

DFT，Restricted or Unrestricted，B3LYP；對各原子分別選擇適當

的『Basis Set』；設定分子的電性(charge)，並輸入結合磁性資料

所得的自旋組態(spin state)，開始計算。 

(3) 計算完畢後，開啟計算後所得的 fch 檔，選擇『Molecular Orbital 

Editor』，可看到所有計算得到的分子軌域能階，另外由 out 檔可

得分子軌域的對稱性標記，兩者交叉比對後，使用 OriginPro 軟體

繪出屬於中心金屬原子所貢獻的分子軌域能階，如此便完成三核

金屬串分子的能階計算。 
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第三章 2B研究結果與討論 

儀器先在STM影像模式下操作，當影像展現出平整的金表面(取

商業化金膜，經鍛燒與淬熄處理)或者粒徑約 30 nm的金表面(自行蒸

鍍而得)，表示有良好平滑的金面及尖銳的絕緣探針，金表面的影像如 X

圖 3-1X。 

20 nm

(b)(a)

20 nm 20 nm

(b)(a)

20 nm  
圖 3-1 使用於 break junction 實驗的金表面之 STM 影像。(a)自行蒸鍍

而得的金膜表面，金粒徑約 30 nm；(b)商業化經處理的金(111)

表面，剖面圖(section profile)的分析顯示表面高低差約 0.29 

nm，為單層金原子排列的高度。影像大小：200 x 200 nm。掃

瞄條件：(a) Ebias = 100 mV，itunneling = 1 nA；(b) Ebias = 50 mV，

itunneling = 5 nA。圖片顏色深淺顯示金表面的高低起伏。 

接著穿隧電流大小設定在約 5 nA，加入含待測分子的溶液於 EC 

cell 裡，確認漏電流小於 0.1 nA 而不至於影響穿隧電流值的量測，便

將表面影像模式切換成掃描穿隧能譜的 I(s)模式，進行 STM break 

junction。由於我們使用的量測方法是使探針不斷接觸金表面再斷裂，

經試驗我們發現無論使用商業化的金膜或者自行蒸鍍的金膜，對電導

值測量的數值或機率上並無差別，意即如此的表面粗糙度之差異不構

成影響。 
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為了驗證我們的實驗手法可取信，我們首先重複文獻上已廣被報

導的金原子線以及octanedithiol (ODT)的電導值測量。藉由重複性的移

動STM金探針接觸及遠離金表面，在探針拉遠離表面的這段期間，隨

著接觸面積的減少，電導值呈現階梯般的量化現象並具有倍數上的關

係(X圖 3-2Xa)。長方條統計圖(X圖 3-2Xb)由約 500 條數據統計而得，在 1 

G0、2 G0 及接近 3 G0 的地方有明顯的峰值，與文獻上報導的數值相

同，為所熟知的金屬接觸點縮減為單一金屬原子線的量子化電導值。

將break junction手法在含有ODT分子的溶液中進行，當金探針遠離表

面而形成適當間距，具有雙邊硫醇基的ODT因為與金原子作用力良

好，便有機會以一條或數條並聯跨接在兩金電極間，創造一次又一次

獨立的單分子接合。我們在同時間監視其導電電流，於是在低了將近

三個數量級的電導值範圍內可見到一組新的ODT電導值系列( X圖 3-2Xc

和d)，current plateaus呈現某一特定電導值的整數倍數關係，因此可以

合理的推測所測得乃是單一分子的基本電導值，或是數個分子並聯於

迴路中而產生的整數倍數的電導值。經統計後我們得到ODT分子電導

值為 2.4 x 10–4 G0，與陶農建教授 03 年Science報導的 2.5 x 10–4 G0 (51 

MΩ)數值十分接近。我們也在純乙醇(99.5%)溶劑中進行控制實驗( X圖

3-2Xe和f)，所觀察到的I(s)曲線大都是穿隧電流值隨著距離增加呈負指

數遞減的平滑曲線，並未發現有如current plateaus的情況。不過在接近

500 張連續取圖，仍有少部分(~2%)會出現電流突增(kink)或像是臺階

狀的電導值(steplike)的圖形，但這些都是屬於隨機的分佈，長方條統

計圖並未有明顯的峰值。我們將此情形歸因於環境噪音、機械振動以

及EC cell或溶液中的雜質所造成。 
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圖 3-2 以 STM BJ 測量金原子與 octanedithiol 單分子電導值。(a)和(b)

金原子線以及(c)和(d) octanedithiol 的電導值測量。(e)和(f)純乙

醇下的控制實驗。 

經由適當的改良，break junction 方法便可應用在電化學控制下測

量單分子電性。由於探針本身在電化學環境下就等同於電極，將探針

使用高密度 PE 絕緣以減少金針裸露於溶液的面積，便可在測量穿隧

電流時減少漏電流的干擾。在電化學的 STM BJ 實驗裡我們一律使用

1,2-二氯乙烷作為金屬串分子的溶劑。一般常見是使用二氯甲烷來溶

解金屬串分子進行電化學循環伏安圖譜等實驗，但二氯甲烷具有高揮

發性，並不適合在我們 STM 測量使用。另一方面最常在 STM BJ 方
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法中測量單分子電導值所用的溶劑為甲苯，但不幸的是甲苯的低介電

係數使得我們所添加的輔助電解質 TBAP 並不易溶於甲苯，不適合做

為電化學研究使用。由於二氯乙烷相對低的揮發性及高介電係數，成

為我們溶劑使用的首選。參考與輔助電極是先前實驗部分提到的鉑線

與銀線，外加線路連接定電位儀，不再贅述。整組儀器量測分子電性

的示意圖如下： 
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圖 3-3 電化學控制下進行 break junction 測量電導值的示意圖。實驗條

件：0.5 mM 三核金屬串分子，0.05 M tetrabutylammonium 

perchlorate (TBAP)，溶劑為 1,2-二氯乙烷，工作電極：金膜，

輔助電極：鉑線，參考電極：銀線。STM 金探針表面以高密度

PE 進行絕緣，僅裸露最下端針尖部分，以減少背景漏電流雜

訊。在含有待測分子溶液的環境，藉由 bipotentiostat 控制探針

與表面相對參考電極的電位，並於兩極間施加一特定偏壓，進

行電流量測實驗。 
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3-1 14B直線三核釕金屬串分子導電性研究 

本小節我們將探討軸向配基對於[Ru3(μ3-dpa)4(X)2]0 發生一個電子

氧化前後單分子電導值的影響。1H NMR 資料顯示 35，這系列錯合物

在 CD2Cl2 溶液中，三核的釕金屬中心為對稱結構，使得八個吡啶環

在氫譜上只有四組 chemical equivalence 的質子訊號。我們使用

[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]和 [Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]作為目標分子，排除使用

[Ru3(μ3-dpa)4Cl2]的理由是以 Cl−為軸向配基時，並不易接在金表面。 

首先我們進行循環伏安法的測量，以找出適當的電位來控制分子

氧化或還原。[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0 為褐綠色晶體，在 1,2-二氯乙烷中

可維持中性態，伏安圖(X圖 3-4X)顯示在電壓範圍+1.20 ~ −0.40 V間有兩

對可逆的氧化還原對，E1/2 在–0.10 及+0.92 V，皆為一個電子的轉

移，分別對應 [Ru3(dpa)4(CN)2]0/[Ru3(dpa)4(CN)2]+與 [Ru3(dpa)4(CN)2]+/ 

[Ru3(dpa)4(CN)2]2+。據文獻報導 35，使用白金或玻璃碳電極作為工作

電極，二氯甲烷作為溶劑，可在Epa = +1.63 V找到第三個不可逆的氧

化峰。此外以白金網作為透光薄層電極，在光譜電化學圖譜上可發現

當電位從−0.30 V轉為+0.10 V vs. EAg/AgCl，分別與[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]分

子中性態和化學方法所得的氧化態的圖譜一致，意即可經由電位控制

的方式達到氧化還原態間的互換。從圖譜的變化可看到明顯的等吸收

點(isosbestic point)，表示在進行反應時單純由一物種變化成另一物

種，並無中間物的產生。 
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圖 3-4 [Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]之循環伏安圖譜。 (a)未添加與 (b)添加

ferrocene 作為電位參考標準。橫軸電位座標參考 ferrocene-

ferrocenium ([Cp2Fe]/[Cp2Fe]+)氧化還原對發生在 E1/2 = +0.54 

V 相對 EAg/AgCl 進行轉換。實驗條件：約 0.5 mM 三核釕金屬

串分子，0.05 M TBAP 作為輔助電解質，1,2-二氯乙烷作為溶

劑，掃瞄速率：0.10 V/s，工作電極：金線，輔助電極：鉑

線，參考電極：銀線。 

反觀原本為中性態的[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 棕色晶體，溶於 1,2-二

氯乙烷後，顏色會立即由棕色轉變為紫紅色，但是在以甲苯作為溶

劑，並未有如此現象，溶液維持棕色，這代表分子在 1,2-二氯乙烷中

發生不預期反應。從伏安圖( X圖 3-5Xa)明顯可見分子在相同實驗條件比

起[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0 的圖譜複雜許多。首先我們可發現在起始電位

已有還原電流的產生，合理推測應該是溶劑中溶氧造成中性分子在溶

液中已發生氧化現象，於是我們將 1,2-二氯乙烷於使用前先通入氮氣

進行除氧，的確能有效降低分子發生氧化現象，在一般環境，以肉眼

觀察 0.5 mM的分子溶液顏色，可維持棕色約一兩小時。另一方面，

在電壓範圍+1.35 ~ −0.35 V間，[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]似乎有三個氧化
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還原對以及不明顯的峰位。從報導中我們得知[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 是

由原型的[Ru3(μ3-dpa)4Cl2]+[BF4]−經取代基置換再加以還原後養晶所

得；而合成[Ru3(μ3-dpa)4Cl2]+[BF4]−分子時有用到Ru2(OAc)4Cl2 作為起

始物。在純化的過程中，可能有部分的[(Ru2(μ-OAc)4Cl)2Cl]−陰離子未

除淨，因而使得伏安圖變複雜。 

在商請台大彭旭明老師實驗室的學長幫忙再度純化後，我們重新

測量伏安圖，並改以玻璃碳電極作為工作電極。 X圖 3-5Xb可看出在電壓

範圍+1.35 ~ −0.35 V間只剩兩對可逆的氧化還原對在+0.12 與+0.95 

V ，為一個電子的轉移，分別對應 [Ru3(dpa)4(NCS)2]/[Ru3(dpa)4 

(NCS)2]+與[Ru3(dpa)4(NCS)2]+/[Ru3(dpa)4(NCS)2]2+。對照原先 X圖 3-5 Xa的

伏安圖，在+0.00 V處的氧化還原對，應為[(Ru2(μ-OAc)4Cl)2Cl]−陰離

子發生的氧化還原事件。 
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圖 3-5 循環伏安圖譜(a) [Ru3(dpa)4(NCS)2]+[(Ru2(μ-OAc)4Cl)2Cl]−與(b) 

[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]+。實驗條件：約 0.5 mM 三核釕金屬串分

子，0.05 M TBAP 作為輔助電解質，1,2-二氯乙烷作為溶劑，

掃瞄速率：0.10 V/s，工作電極：(a)金線；(b)玻璃碳電極，輔

助電極：鉑線，參考電極：銀線。星號代表 [(Ru2(μ-

OAc)4Cl)2Cl]−陰離子發生的氧化還原事件。 
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對於這些三核釕金屬串錯合物的單分子電導值，我們使用 STM 

BJ 方法來測量，為此必須能將分子的末端接合在兩電極間。在本實驗

室先前研究顯示，以 Cl−作為軸向配基的金屬串分子是無法以此方法

測量電導值的。至於異硫氰基(NCS−)相較於軟性的硫基，提供一剛性

且共軛的連結，也被用作為金屬串分子的軸向配基，末端的硫原子與

金表面有不錯的作用力，在許多文獻 31,36 已被報導量測到頭基為

NCS−的分子電導值。目前罕有以氰基(CN−)作為分子頭基的單分子電

性報導，唯二的兩篇研究：(1) Kiguchi37 報導過以金球(111)作為工作

基材，進行頭基為 CN−的 1,4-benzenedicyanide (BDCN)的單分子電性

量測，不過在實驗上並未得到定義明確的電導數值，一般認為異氰基

與金之間(Au-CN)的耦合比起氰基(Au-NC)來得好，所以文獻上常見是

以異氰基(NC−)作為單分子的頭基。(2) Majumdar 和 Segalman38也測量

同樣為 BDCN 這個分子的單分子熱電特性，得知分子的 Seebeck 係數

為 −1.3 ± 0.5 μV/K，並推測 BDCN 主要經由 LUMO 能階進行電子傳

遞，這顯示 CN−雖然與金的耦合程度較差，但是仍可作為分子頭基。 

我們研究顯示，即使金屬串分子以CN–作為軸向配基，仍可量測

到電導値，然而於同樣實驗次數內量測到的機率低於硫基等與金表面

有強結合力的官能基。就本實驗室學長們先前的測量工作，發現以

NCS−作為金屬串分子頭基，機率大約 20%。我們也著手進行[Ru3(μ3-

dpa)4(CN)2]0 的step-like機率探討。實驗條件同樣是在沒有電化學下，

以甲苯作溶劑，使用兩隻金探針分別抓取一千張，每一百張換位置進

行統計，得到的整體機率值為 184/2000 = 9.2%。將這 184 張已排除雜

訊以及單純穿隧電流訊號的 I(s) 曲線統計作圖，可得 [Ru3(μ3-

dpa)4(CN)2]0在甲苯溶劑裡的單分子電導值約 0.002G0 ( X圖 3-6X)。 
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圖 3-6 經兩千次測量，排除雜訊以及單純穿隧的[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0

電導值統計圖。統計圖由 184 條預選過的 I(s)曲線所構成，實

驗條件為 1 mM [Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0溶在甲苯溶劑。 

在測試過[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0 確實能藉由 STM BJ 方法測量電導

值後，接著我們進一步結合電化學系統，從 CV 圖我們已知這兩個分

子具有二對氧化還原峰，因而可以在金表面施加固定的工作電壓相對

準參考銀電極，達到即時調控分子的化學態且同步測量金屬串分子電

導值的變化。ECSTM BJ 的優點有三：一是對於不易以化學方法合成

兩種以上氧化還原態的分子，只需合成與純化單一化學態，其餘化學

態可由電位控制取得，再進行電導值測量；二是對於化性不穩定的分

子，比如在溶液中容易氧化，在電位控制下我們更能確定所量測到是

何種化學態的單分子電性；三是在研究作為分子開關的潛力上，對於

所有具有電化學活性的分子，提供一個可變化電導值的方法。 

X圖 3-7Xa和b乃是將工作電位相對EAg/AgCl分別定在約–385 mV與+190 mV

所得的電導值統計圖，分別代表[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]分子在中性態與一

個電子氧化態的電導值。 X圖 3-7 X上方各自為代表性的I(s)曲線，縱軸單

位是G0 (~(12.9 kΩ)–1)。當STM探針往上拉離表面，電導值會呈現階梯

狀的下降，每個階梯狀的降落，表示又失去一個乃至於多個分子於探
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針與基材間的接合。下方統計圖是將超過 500 條以上的I(s)曲線整

合，經由統計分析可提供我們最可能的單分子電導值；且由圖形可見

有局部的最大電導值，具有整數倍數關係，暗示有一個、兩個或多個

分子接合。經統計後我們得到[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]分子在中性態的電導

值為 2.04 (± 0.44) x 10–3 G0，在失去一電子轉成氧化態的電導值則為

4.17 (± 0.83) x 10–3 G0，約莫為中性態的兩倍。 
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圖 3-7 ECSTM BJ 量測的[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]單分子電導值。電位相對

EAg/AgCl設定在(a) –380 mV，(b) +190 mV，分別對應工作電極

上主要為中性態，一電子氧化態。上方：當拉斷分子接合時，

典型的電導值隨距離變化曲線。下方：電導值長方條統計圖。

實驗條件：約 0.5 mM [Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]，0.05 M TBAP 作為

輔助電解質，1,2-二氯乙烷作為溶劑。 
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Morita39在 2008 年發表在 Journal of Physical Chemistry B 的文章

裡對兩端修飾上胺基的碳 60 分子，使用和我們相同手法量測隨電位

變化下進行還原的單分子電導值。研究上將分子跨接在探針與基材間

並施加固定偏壓，測量流經分子的電流值隨工作電位變化的 I/E 曲

線。當分子從中性態過渡到還原態，有 40%曲線在還原電位位置出現

像是產生共振穿隧的電流訊號，另外有接近 60%曲線的電流值呈”階

梯狀”的變化。經統計分析，分子在第一與第二還原態的電導值比起

中性態分別增加 10 和 30 倍，彼此間為可逆的變化。 

雖然我們的[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]分子在中性態與第一氧化態的電導

值 on/off 比例，並沒有像是上段所言的碳 60 分子有一個數量級以上

的改變，在應用為分子開關元件的潛力也許較低，但是我們確實能做

到經由電位調控的方式，改變氧化還原後分子的型態，進而造成電導

值的變化。 

為了更進一步確定此法的確能將原本為中性態的分子轉變成氧化

態，我們也對於[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0 以及經由化學方法合成所得的

[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]+[BF4]–，在沒有電位控制的情況，進行STM BJ的

測量。X圖 3-8Xa和b分別是[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]與[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]+的電

導值量測，單分子電導值分別為 1.90 (± 0.40) x 10–3 G0與 4.07 (± 0.87) 

x 10–3 G0，結果顯示與即時電位調控方式所得一致。 
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圖 3-8 由 STM BJ 量測的[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0 與[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]+ 

[BF4]–單分子電導值。上方：當拉斷分子接合時，典型的電導

值隨距離變化曲線。下方：經由超過五百條以上測量所繪成的

電導值長方條統計圖。實驗條件：約 0.5 mM [Ru3(μ3-dpa)4 

(CN)2]0或[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]+[BF4]–，1,2-二氯乙烷作為溶劑。 

除此之外，我們也將電位定在分子的E1/2(ox1)，根據Nernst 

equation：E = E0 – (0.0591/n) log([Red]/[Ox])，此時金電極表面的金屬

串分子氧化態與還原態比例為 1：1。電導值統計圖( X圖 3-9X)以高斯曲

線擬合可得三組導電值，其中白色實線與虛線分別為中性態(~0.019 

G0)與氧化態(~0.042 G0)電導值的系列，灰色線則是跨接在電極間有兩

條分子串，是中性態與氧化態各一的導電表現。這顯示在此實驗條

件，可以同時量測到中性態與第一氧化態的電導值，由統計圖的積分

面積，其結果也相近於Nernst equation預期的此時電極表面分子氧化態
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與還原態各佔一半。在本實驗室呂浩誠學長的研究上，針對五核的鉻

金屬串分子，工作電位定在分子的E1/2(ox1)，也有類似的現象。 
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圖 3-9 ECSTM BJ 量測[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]在 E1/2(ox1)之電導值。電位

相對 EAg/AgCl設定在[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]的 E1/2(ox1)：–110 mV，

對 應 工 作 電 極 上 各 有 一 半 的 中 性 與 氧 化 態 的

[Ru3(μ3dpa)4(CN)2]。 

同樣地，我們對軸向配基為NCS–的[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]分子進行

單分子電性的量測。有鑑於[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]分子在 1,2-二氯乙烷

溶劑中會轉變為失去一個電子的氧化態，ECSTM BJ便是一個很好的

方式量測氧化還原態的電導值。 X圖 3-10Xa是[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]之中性

態電導值量測，統計後數值為 9.81 (± 2.02) x 10–3 G0，略低於先前我

們實驗室所量測的[Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 電導值(14.3 (± 1.6) x 10–3 

G0)，但是比起[Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 (6.5 (± 1.0) x 10–3 G0)以及[Ni3(μ3-

dpa)4(NCS)2]0 (3.9 (± 0.6) x 10–3 G0)更為導電 31。第一氧化態[Ru3(μ3-

dpa)4(NCS)2]+( X圖 3-10 Xb)的電導值為 10.2 (± 2.2) x 10–3 G0，基本上可說

是與中性態相同。以鍵序的觀點，相似的電導值表示氧化態失去的電

子乃是從對金屬間作用力無貢獻的軌域所移去。 
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圖 3-10 ECSTM BJ 量測的[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]單分子電導值。電位相

對 EAg/AgCl設定在(a) –280 mV 和(b) +420 mV，分別對應工作

電極上主要為中性態，一電子氧化態。上方：當拉斷分子接

合時，典型的電導值隨距離變化曲線。下方：電導值長方條

統計圖。實驗條件：約 0.5 mM [Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]，0.05 M 

TBAP 作為輔助電解質，1,2-二氯乙烷作為溶劑。 

我們也將化學方法合成所得的[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]+[BF4]–，在沒

有電位控制的情況，進行STM BJ的測量。 X圖 3-11 X是[Ru3(μ3-dpa)4 

(NCS)2]+離子的電導值量測，單分子電導值為 9.85 (± 1.99) x 10–3 G0，

結果顯示與即時電位調控方式所得一致。 
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圖 3-11 STM BJ 量測的[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]+[BF4]–單分子電導值。上

方：當拉斷分子接合時，典型的電導值隨距離變化曲線。下

方：經由超過五百條以上測量所繪成的電導值長方條統計

圖。實驗條件：約 0.5 mM [Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]+[BF4]–，1,2-二

氯乙烷作為溶劑。 

從實驗結果顯示，[Ru3(dpa)4(NCS)2]0 與[Ru3(dpa)4(CN)2]0 電導値

很明顯地有五倍的差異，可見軸向配基影響單分子的導電效率。我們

認為這是由於 NCS–配基與金表面間的耦合程度優於 CN–配基，造成

[Ru3(dpa)4(NCS)2]0 導電能力較優。接合官能基對電導數值影響甚大已

廣被各個團隊所報導，基本上官能基與表面作用力越強者，其 Rn=0 便

越小。Tao40 報導接觸電阻值由高到低依序是 Au-COOH > Au-NH2 > 

Au-S；而 Venkataraman41 也報導接觸電阻值由高到低依序是 Au-PMe2 

> Au-SMe > Au-NH2。由本實驗室傅明棟學長的研究上也得到 NCS–的
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接觸電阻值為 128kΩ36，而 CN–的接觸電阻值約為 NCS–的兩倍，符合

本論文三核釕金屬串的分子電導值趨勢。 

接著另一個議題是為何[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]分子在氧化後的電導值

增加，但[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]卻沒有變化？與軸向配基有何種關係？

在不同軸向配基的影響下，金屬與配基的鍵結作用，比如 ligand to 

metal σ donation、ligand to metal π donation、metal to ligand π-back 

donation，會造成其電子組態的不同。以最常見的軸向配基 Cl−為例，

在許多文獻上都指出由於氯與金屬間有 σ donation，造成中心金屬串

的σ-character 軌域能階某種程度的提升，使得金屬串分子的電子可能

會先填滿δ*軌域再填到σnb軌域 42,43。 

至於軸向配基為強場配基的[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0，除了三核釕金

屬和CN−間有σ donation， 使得σnb軌域能階升高；又與CN−間在π-back 

donation作用下，使得π*軌域穩定而能階下降，因此這兩個軌域的能階

高低是異於[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]0，電子組態亦會改變。 X圖 3-12X可明瞭

強場配基的效應對中心金屬軌域所造成的影響。 

 
圖 3-12 三核釕金屬串與配基間的π-back donation 導致π*軌域能階下降

示意圖 44。 
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以往我們使用 extended Hückel MO (EHMO) method 排列五核金屬

串的電子組態，在鉻、鈷、鎳金屬串分子的鍵序與實驗測量的電導值

做了良好的對照 30,31；而本論文則依照彭旭明教授團隊在 07 年發表在

Chem.−Eur. J.的文章裡使用 DFT 方法研究釕三核金屬串系統電子結

構，嘗試把分子的磁性資料加上 X-ray 鑑定所得的晶體空間結構代入

DFT 計算，再由 DFT 計算得到的 MO 解釋[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]與

[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]在發生氧化後電導值變化的趨勢。 

[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0有效磁矩對溫度的關係圖中於 100 ~ 300 K趨

於平滑曲線，不隨溫度變化有明顯變化，在同我們實驗操作的室溫下

有效磁矩(μeff)為 2.76 μB；若僅考慮電子自旋，由公式：μeff
2 = Σ n x (n 

+ 2) (n：未成對電子數)，顯示分子的總自旋電子數S = 1，為三重態

35。而我們從DFT計算推演的MO圖( X圖 3-13X)顯示其LUMO (23a2)、

SOMO (18b2)、SOMO−1 (40e)分別對應於σnb、δ*、 π*軌域，兩個未成

對的電子分別佔據δ*及π*軌域(兩者軌域能階差不多)，電子組態應為

σ2π4δ2πnb
4δnb

2π*3δ*1，兩兩相鄰的Ru2+之間的鍵序為 0.75。 
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圖 3-13 [Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0 的分子軌域圖。金屬串分子的軌域能階乃

藉由自旋非限制的(spin-unrestricted) DFT/B3LYP 解析方法協

同 Gaussian 03w 商業化軟體使用 LANL2DZ basis set 於金屬

原子，D95V 於 C 和 H 原子以及 D95*於 N 和 S 原子所推演而

得。在自旋非限制的計算中，分子軌域的α與β自旋配對在圖

形上以虛線連接。 
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同樣地，我們也對 [Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]+進行探討。由 [Ru3(μ3-

dpa)4(CN)2]+[BF4]−有效磁矩對溫度的關係圖中，室溫的有效磁矩為

3.58 μB，不隨溫度變化有明顯改變，推測錯合物具有三個未成對電

子，總自旋電子數S = 3/2，為四重態 35。我們從DFT計算所得的MO

圖，四重態的能量明顯低於二重態，與磁性測量結果為一致，三個未

成對的電子半填滿於δ*及π*軌域( X圖 3-14X)，對照先前的[Ru3(μ3-dpa)4 

(CN)2]0 分子，其失去的電子乃是從π*軌域所移除，電子組態應為σ2π4 

δ2πnb
4δnb

2π*2δ*1，因此鍵序由 0.75 上升至 1，從鍵序大小與電導值正相

關論點，我們解釋了[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]氧化態電導值上升的結果。 
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圖 3-14 [Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]+的分子軌域圖。金屬串分子的軌域能階乃

藉由自旋非限制的(spin-unrestricted) DFT/B3LYP 解析方法協

同 Gaussian 03w 商業化軟體使用 LANL2DZ basis set 於金屬

原子，D95V 於 C 和 H 原子以及 D95*於 N 和 S 原子所推演

而得。在自旋非限制的計算中，分子軌域的α與β自旋配對在

圖形上以虛線連接。 
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接著我們著手解釋[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]中性態與氧化態下電導值

不變的原因。磁性資料量測[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 為逆磁性，總自旋電

子數S = 0，單重態。經DFT計算的MO ( X 圖 3-15 X)顯示 [Ru3(μ3-

dpa)4(NCS)2]0的LUMO (40e)、HOMO (22a2)、HOMO−1 (18b2)分別對

應π*、σnb、δ*軌域。由於NCS−配基和三核釕金屬間有σ donation，使

得中心金屬的σnb軌域不穩定而能階升高，造成σnb軌域能階高於δ*軌

域，電子組態為σ2π4δ2πnb
4δnbδ*2σnb

2，鍵序為 1.5。相較之下，先前的

[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0 鍵序為 0.75，表示[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 的釕金屬

之間作用力較強。從我們ECSTM BJ的報導[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 確實

比[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]0易於導電，電導值分別為 9.81 (± 2.02) x 10–3 G0

以及 2.04 (± 0.44) x 10–3 G0。 

42e
18b141e
24a2

40e(π*)

22a2(σnb)
18b2(δ*)

17b139e
17b2

–5

–4

–3

–2

–1

E / eV
42e
18b141e
24a2

40e(π*)

22a2(σnb)
18b2(δ*)

17b139e
17b2

–5

–4

–3

–2

–1

E / eV

 
圖 3-15 [Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 的分子軌域圖。金屬串分子的軌域能階

乃藉由自旋限制(spin-restricted)的 DFT/B3LYP 解析方法協同

Gaussian 03w 商業化軟體使用 LANL2DZ basis set 於金屬原

子，D95V 於 C 和 H 原子以及 D95*於 N 和 S 原子所推演。 
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當我們電化學控制[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]中性錯合物發生氧化失去

一個電子，是從σnb軌域所移除。電子組態成為σ2π4δ2πnb
4δnbδ*2σnb

1，不

論[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]金屬串分子氧化與否，鍵序仍維持 1.5，解釋了

[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]氧化態與中性態電導值相等的結果。 

表 3-1 總結第一部分關於探討配基對分子由電位控制氧化還原態

下導電能力異同的關連性。中性態的[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]電子組態可

表示為 σ2π4δ2πnb
4δnb

2δ*2σnb
2，鍵序為 1.5，氧化前後電導值相等，鍵序

也不變。當軸向配基改換成氰基，[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]中性態的電子組

態會重組為σ
2
π

4
δ

2
πnb

4
δnb

2
π

*3
δ

*1
，鍵序為 0.75，低於軸向配基為異硫氰

基的釕三核金屬串，電導值也僅為原先的 1/5 左右；但分子氧化後鍵

序成為 1，因此可經由電化學方法控制分子的導電能力，達到約兩倍

的變化。 
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表 3-1 [Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]和[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]分子之中性態與氧化

態的磁性、電子組態、鍵序與單分子電導值。 

 [Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2] [Ru3(μ3-dpa)4(CN)2] 

 電化學方法 化學合成方法 電化學方法 化學合成方法

S = 0， 

σ
2
π

4
δ

2
πnb

4
δnb

2
δ

*2
σnb

2， 

鍵序 = 1.5 

S = 1， 

σ
2
π

4
δ

2
πnb

4
δnb

2
π

*3
δ

*1
， 

鍵序 = 0.75 中

性

態 
9.81 (± 2.02) x 

10
–3 G0 

(1.32 ± 0.27 

MΩ) 

N/A(註) 

2.04 (± 0.44) x 

10
–3 G0 

(6.32 ± 1.36 

MΩ) 

1.90 (± 0.40) x 

10
–3 G0 

(6.79 ± 1.43 

MΩ) 

S = 1/2， 

σ
2
π

4
δ

2
πnb

4
δnb

2
δ

*2
σnb

1， 

鍵序 = 1.5 

S = 3/2， 

σ
2
π

4
δ

2
πnb

4
δnb

2
π

*2
δ

*1
， 

鍵序 = 1 

一

電

子

氧

化

態 

10.16 (± 2.21) x

10
–3 G0 

(1.27 ± 0.28 

MΩ) 

9.85 (± 1.99) x

10
–3 G0 

(1.31 ± 0.26 

MΩ) 

4.17 (± 0.83) x 

10
–3 G0 

(3.10 ± 0.62 

MΩ) 

4.07 (± 0.87) x 

10
–3 G0 

(3.17 ± 0.67 

MΩ) 

註：[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]0在 1,2-二氯乙烷中易氧化。
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3-2 15B直線三核鉻金屬串分子導電性研究 

接下來我們將探討各種金屬核的三核金屬串錯合物，用電化學控

制氧化還原方式，測量單分子電導值的變化。第一個分子是[Cr3(μ3-

dpa)4(NCS)2]。X-ray 鑑定顯示 Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2·2C2H4Cl2 晶體只有

一種結構，兩個鉻-鉻鍵的鍵長分別為 2.277 Å 與 2.391 Å，ΔdCr-Cr = 

0.114 Å30。2008 年清大陳益佳教授團隊在 JPCA 的文章裡對分子進行

SERS (surface enhanced Raman spectroscopy)的測量，消除晶格結構的

限制，在約 570 cm−1 並無觀察到鉻-鉻四重鍵 streching 模式的拉曼吸

收，表示在水溶液下 Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2 為對稱結構，即使持續照光

1h 或加熱至 60oC，並未對結構造成影響 45。 

Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2·2C2H4Cl2 為綠色的晶體，在甲苯中相當穩定

而呈現綠色的溶液，但是使用二氯甲烷或 1,2-二氯乙烷做為溶劑溶解

時，溶液很快便會由黃綠色變為褐色，這是因為此類溶劑中易溶氧造

成分子氧化。我們將 1,2-二氯乙烷使用前先通入氮氣進行除氧，的確

能有效降低分子發生氧化現象。伏安圖(X圖 3-16 X)顯示在電壓範圍+1.30 

~ −0.80 V間有一對可逆的氧化-還原對，E1/2 = +0.16V vs. EAg/AgCl，為

一個電子的轉移，對應[Cr3(dpa)4(NCS)2]0/[Cr3(dpa)4(NCS)2]+。在+0.93 

V 附近還有一個可逆的氧化 −還原對，對應 [Cr3(dpa)4(NCS)2]+/ 

[Cr3(dpa)4(NCS)2]2+，但從圖譜來看似乎有兩個氧化峰重疊在一起，也

許是有存在其他的電活性分子或者是[Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]氧化後又進

一步反應生成具有氧化能力的分子。此外在−0.57 V尚有一個不可逆的

還原峰。 
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圖 3-16 [Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]循環伏安圖譜。 (a)未添加與 (b)添加

ferrocene 作為電位參考標準。橫軸電位座標參考 ferrocene–

ferrocenium ([Cp2Fe]/[Cp2Fe]+)氧化還原對發生在 E1/2 = +0.54 

V 相對 EAg/AgCl進行轉換。實驗條件：約 0.5 mM 三核鉻金屬

串分子，0.05 M TBAP 作為輔助電解質，1,2-二氯乙烷作為

溶劑，掃瞄速率：0.10 V/s，工作電極：金線，輔助電極：

鉑線，參考電極：銀線。 

確定分子的氧化還原情形後，我們利用ECSTM BJ進行單分子的

測量，即使中性態分子在溶液中不穩定，以此法仍然可明確得知分子

各種氧化還原態的電導值。 X圖 3-17Xa和b乃是將工作電位相對EAg/AgCl分

別定在約–100 mV 與+350 mV所得的電導值統計圖，分別代表[Cr3(μ3-

dpa)4(NCS)2]分子在中性態與一個電子氧化態的電導值。 X圖 3-17 X上方

各自為代表性的I(s)曲線，下方為超過 500 條以上的I(s)曲線整合而成

的統計圖，提供我們最可能的單分子電導值。經統計後我們得到

[Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]分子在中性態的電導值為 13.4 (± 2.6) x 10–3 G0；

在失去一電子形成第一氧化態的電導值為 10.8 (± 2.2) x 10–3 G0，約莫

為中性態的電導值的 0.8 倍。 



 

 53

43.20 10.8 21.6 32.40 13.4 26.8 40.2

co
un

ts
co

nd
uc

ta
nc

e 
(1

0–3
G

0)

conductance (10–3 G0)

(b) [Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]1+(a) [Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]0

0.0

13.4

26.8

40.2

0.1 nm

43.2

0.0

10.8

21.6

32.4

0.1 nm

43.20 10.8 21.6 32.40 13.4 26.8 40.2

co
un

ts
co

nd
uc

ta
nc

e 
(1

0–3
G

0)

conductance (10–3 G0)

(b) [Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]1+(a) [Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]0

0.0

13.4

26.8

40.2

0.1 nm

43.2

0.0

10.8

21.6

32.4

0.1 nm

 
圖 3-17 ECSTM BJ 量測的[Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]單分子電導值。電位相

對 EAg/AgCl設定在(a) –100 mV 和(b) +350 mV，分別對應溶液

中主要為中性態，一電子氧化態。上方：當拉斷分子接合

時，典型的電導值隨距離變化曲線。下方：超過五百條以上

測量所繪成的電導值長方條統計圖，以高斯曲線進行擬合。

經由高斯曲線所擬合的曲線求得單分子的電導值和標準偏

差。實驗條件：約 0.5 mM [Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]，0.05 M 

TBAP 作為輔助電解質，1,2-二氯乙烷作為溶劑。 
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由電導值測量的結果，[Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]分子在氧化後導電能

力有下降的趨勢。比照第一部份，我們由鍵序解釋分子氧化前後電導

值的變化。從磁性資料上，[Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 在室溫的總自旋電子

數S = 2，四重態 46。經DFT計算的MO ( X圖 3-18X)顯示[Cr3(μ3-dpa)4 

(NCS)2]0 的四個未成對電子分別填在δnb、πnb、σnb軌域。電子組態為

σ2δ2π4δnb
1πnb

2σnb
1，鍵序為 1.5。先前第一部份的[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]0

鍵序也為 1.5，表示這兩種分子的金屬間作用力都較強，在我們報導

的所有三核金屬串分子裡，也是這兩種的導電能力佳。 
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圖 3-18 [Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 的分子軌域圖。金屬串分子的軌域能階

乃藉由自旋非限制的(spin-unrestricted) DFT/B3LYP 解析方法

協同 Gaussian 03w 商業化軟體使用 LANL2DZ basis set 於金

屬原子，D95V 於 C 和 H 原子以及 D95*於 N 和 S 原子所推

演而得。分子軌域的α與β自旋配對在圖形上以虛線連接。 
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當我們以電化學控制[Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]中性錯合物失去一個電

子，從 X圖 3-18X看來電子應該是由四個擁有未成對電子的未鍵結軌域中

的某一個所移除，以符合文獻所報導的氧化態分子的S = 3/246。無論

由哪個未鍵結軌域拔除電子，皆不影響鍵序，計算上仍是 1.5，並無

法有效解釋[Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]氧化態電導值低於中性態的結果，所

以我們轉而由分子結構上著手。文獻上指出 46 在 2004 年前所有合成

得到的Cr3
7+金屬串錯合物皆為非對稱結構，也就是說中心的鉻與其一

末端的鉻之間形成四重鍵，另一端的鉻離子則為孤立的狀態，因此分

子由中性態轉為氧化態時結構上的轉變如X圖 3-19X所示。 
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圖 3-19 [Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]氧化前後由電子未定域化的對稱結構轉為

電子定域化的非對稱結構。金屬間的實線代表形成單鍵，虛

線代表形成 0.5 鍵，空白代表未形成鍵結(註：針對非對稱結

構，由δ軌域形成的第四鍵的鍵結微弱，並未畫出)。 

我們認為[Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]分子在氧化前後伴隨著電子未定域

化與定域化的轉換。因為電子定域化的現象，氧化態展現出較差的電

子傳遞效率，分子電導值劣於中性態。在本實驗室呂浩誠學長對五核

鉻金屬串進行的研究也顯示氧化前後導電能力差異約三倍，隨著金屬

核數的增加，這樣類似開關的行為愈明顯。故多核鉻金屬串錯合物的

電子傳遞特性可經由電位的操縱，具有成為分子開關的潛力。 
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3-3 16B直線三核鈷金屬串分子導電性研究 

第二個分子是[Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]。不同於原型[Co3(μ3-dpa)4Cl2]

被證實無論是晶體或溶液中兼具對稱與非對稱兩種結構，1H NMR 資

料顯示[Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]在 CD2Cl2 中，氫譜上有四根主峰，表示三

核鈷金屬中心是對稱的 47。 

伏安圖(X圖 3-20X)顯示在電壓範圍+1.20 ~ −0.50 V間有一對可逆的

氧化-還原對，E1/2 = +0.51V vs. EAg/AgCl，為一個電子的轉移，對應

[Co3(dpa)4(NCS)2]0/[Co3(dpa)4(NCS)2]+。文獻上以鉑電極作為工作電

極，也只有在+0.52 V有一對氧化還原峰 48，與我們實驗結果一致。 
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圖 3-20 [Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]之循環伏安圖譜。(a)未添加與(b)添加

bis(pentamethylcyclopentadienyl)iron 作為電位參考標準。實

驗條件：約 0.5 mM 三核鈷金屬串分子，0.05 M TBAP 作為

輔助電解質，1,2-二氯乙烷作為溶劑，掃瞄速率：0.10 V/s，

工作電極：金線，輔助電極：鉑線，參考電極：銀線。 
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X圖 3-21Xa和b乃是將工作電位相對EAg/AgCl分別定在約+250 mV 與+775 

mV所得的電導值統計圖，分別代表[Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]分子在中性態

與一個電子氧化態的電導值。上方各自為代表性的I(s)曲線，下方為

超過 500 條以上的I(s)曲線整合而成的統計圖，提供我們最可能的單

分子電導值。經統計後我們得到[Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]分子在中性態的

電導值為 6.36 (± 1.24) x 10–3 G0；在失去一電子形成第一氧化態的電

導值為 6.69 (± 1.40) x 10–3 G0，約莫相等。 
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圖 3-21 ECSTM BJ 量測的[Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]單分子電導值。電位相

對 EAg/AgCl設定在(a) +250 mV 和(b) +775 mV，分別對應溶液

中主要為中性態，一電子氧化態。上方：典型的電導值隨距

離變化曲線。下方：電導值長方條統計圖。實驗條件：約 0.5 

mM [Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]，0.05 M TBAP 作為輔助電解質，

1,2-二氯乙烷作為溶劑。 
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從磁性資料上，[Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]0在室溫的μeff約 2.5 μB，有效

磁矩對溫度的關係圖在實驗範圍 200 ~ 400 K間μeff隨溫度升高而增

大，具有spin-crossover現象 47，因此無法明確指定分子在我們實驗條

件下的總自旋電子數。我們仿照McGrady團隊處理[Co3(μ3-dpa)4Cl2]0/ 

[Co3(μ3-dpa)4Cl2]+氧化還原對的方式 49， [Co3(μ3-dpa)4Cl2]最低能量

(global minimum)為二重態的對稱性結構，因此假設 [Co3(μ3-dpa)4 

(NCS)2]0 的總自旋電子數S = 1/2，經DFT計算的MO ( X圖 3-22X)顯示

[Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 的單一未成對電子填在σnb軌域，電子組態為

σ2π4δ2δnb
2πnb

4π∗4σnb
1 δ∗2，鍵序為 0.5，低於鍵序為 1.5 的[Cr3(μ3-dpa)4 

(NCS)2]0分子，符合我們在電導值的量測。 
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圖 3-22 [Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 的分子軌域圖。金屬串分子的軌域能階

乃藉由自旋非限制的(spin-unrestricted) DFT/B3LYP 解析方法

協同 Gaussian 03w 商業化軟體使用 LANL2DZ basis set 於金

屬原子，D95V 於 C 和 H 原子以及 D95*於 N 和 S 原子所推

演而得。分子軌域的α與β自旋配對在圖形上以虛線連接。 
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當我們以電化學控制[Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]中性錯合物失去一個電

子，從 X圖 3-22 X看來電子應是由δ∗軌域之一所移除，與McGrady團隊對

[Co3(μ3-dpa)4Cl2]0/[Co3(μ3-dpa)4Cl2]+的報導一致 49，若失去的電子是與

σnb軌域上的電子自旋方向相同，則氧化態的總電子自旋數S = 0；若失

去的電子是與σnb軌域上的電子自旋方向相反，則氧化態的總電子自旋

數S = 1，氧化態分子同樣具有spin-crossover現象。但是無論由α或β自

旋的δ∗軌域移除電子，電子組態皆為σ2π4δ2δnb
2πnb

4π∗4σnb
1δ∗1，鍵序為

0.5，與中性態相同，合理解釋[Co3(μ3-dpa)4(NCS)2]氧化態與中性態電

導值約莫相等的結果。 
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3-4 17B直線三核鎳金屬串分子導電性研究 

第三個分子是 [Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]。X-ray鑑定顯示Ni3(μ3-dpa)4 

(NCS)2·CH2Cl2 晶體為對稱結構，兩個鎳−鎳鍵的鍵長皆為 2.4285 

Å30。伏安圖(X圖 3-23 X)顯示在電壓範圍+1.60 ~ −0.10 V間有一對半可逆

的氧化-還原對，E1/2 = +1.18V vs. EAg/AgCl，對應[Ni3(dpa)4(NCS)2]0/ 

[Ni3(dpa)4(NCS)2]+。 
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圖 3-23 [Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]之循環伏安圖譜。(a)未添加與(b)添加

ferrocene 作為電位參考標準。實驗條件：約 0.5 mM 三核鎳

金屬串分子，0.05 M TBAP 作為輔助電解質，1,2-二氯乙烷

作為溶劑，掃瞄速率：0.10 V/s。 

X圖 3-24Xa和b乃是將工作電位相對EAg/AgCl分別定在約+200 mV 與+1350 

mV所得的電導值統計圖，分別代表[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]分子在中性態

與一個電子氧化態的電導值。上方為代表性的I(s)曲線，下方為超過

500 條以上的I(s)曲線整合而成的統計圖，提供我們最可能的單分子電

導值。經統計後我們得到[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]分子在中性態的電導值

為 3.70 (± 0.74) x 10–3 G0；在失去一電子形成第一氧化態的電導值為

5.95 (± 1.28) x 10–3 G0，約莫為中性態的 1.6 倍。 
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圖 3-24 ECSTM BJ 量測的[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]單分子電導值。電位相

對 EAg/AgCl設定在(a) +200 mV 和(b) +1350 mV，分別對應溶液

中主要為中性態，一電子氧化態。上方：典型的電導值隨距

離變化曲線。下方：電導值長方條統計圖。實驗條件：約 0.5 

mM [Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]，0.05 M TBAP 作為輔助電解質，

1,2-二氯乙烷作為溶劑。 

在本文單分子電導值的報導，一律採用無水除氧的 1,2-二氯乙烷

做為溶劑，方便各分子電導值的比較。雖然我們並未對溶劑效應進一

步探討，也就是說在不同溶劑與分子作用下對單分子電導值的影響，

然而對照本實驗室 2006 年發表的多核金屬串分子電導值的量測 31，

可發現中性態的三核金屬串分子在純甲苯溶劑裡與本實驗在含電解質

的 1,2-二氯乙烷環境裡，所測量到的電導值並無明顯的分別，可見電

子主要經由分子傳遞，溶劑與輔助電解質對電導值沒有明顯效應。 
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由電導值測量的結果，[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]分子在氧化後導電能

力有提升的趨勢。文獻上顯示[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 的兩端鎳原子各有

兩未成對電子 50，總自旋電子數為S = 2，經計算的MO ( X圖 3-25 X)顯示

[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 四個未成對電子分別填在σnb、σ*、δNi-N*、δNi-N*

軌域，與Rohmer以DFT方法計算[Ni3(μ3-dpa)4Cl2]分子的MO電子填法

相當一致 42。 
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圖 3-25 [Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 的分子軌域圖。金屬串分子的軌域能階

乃藉由自旋非限制的(spin-unrestricted) DFT/B3LYP 解析方法

協同 Gaussian 03w 商業化軟體使用 LANL2DZ basis set 於金

屬原子，D95V 於 C 和 H 原子以及 D95*於 N 和 S 原子所推

演而得。分子軌域的α與β自旋配對在圖形上以虛線連接。 
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值得注意的是，以DFT方法配合磁性所計算的σ*軌域為半填滿狀

態，電子組態為σ2π4πnb
4δ2δnb

2δ∗2σnb
1π*4σ*1δNi-N(term.)*

1δNi-N(term.)*
1，鍵序為

0.25，這顯示鎳金屬間仍具有某種程度的鍵結，而非完全無鍵結。這

與我們實驗室先前預期的鎳金屬串分子鍵序為 0 的結果並不同，文獻

上 43以”a partial or total depopulation of the σ* orbital”形容這樣的不一

致。儘管如此，三核鎳金屬串分子電導值低於鈷或鉻金屬串分子仍可

由鍵序大小解釋。為了瞭解鎳金屬之間是否有些微的鍵結，我們於下

一小節也對[Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]進行單分子電導值量測，研究顯示中

性態的[Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]電導值僅為[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 的 1/3 倍( X

圖 3-28Xa)，這表示鎳金屬之間有些微鍵結的可能性，因而增進電導

值。根據電導值測量的報導，應可合理的推測[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 分

子的鍵序為 0 ~ 0.25。 

當我們以電化學控制[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]中性錯合物失去一個電

子，從 X圖 3-25 X看來電子如果是由HOMO的δNi-N(term.)*軌域移除，鍵序仍

為 0.25；若是由σ*軌域移除，鍵序則為 0.5。綜合上述所言，三核鎳

金屬串分子由中性態轉為氧化態，鍵序上似乎是由 0 ~ 0.25 上升至

0.25 ~ 0.5。這樣看來，我們測量所得的[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]電導值，

似乎仍能以DFT計算的鍵序解釋，加上從許多文獻的報導上 42,43,51，

我們確信鎳核分子仍是由於電子在三核鎳金屬間未定域化程度的差

異，意即鍵結程度的不同造成氧化態電導值高於中性態。 
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針對多核鎳金屬串分子，我們額外做了以下的探討。我們將三核

鎳金屬串中性態與氧化態電導值換算成電阻值分別為 3.49 ± 0.70 MΩ

與 2.17 ± 0.47 MΩ，結合本實驗室呂浩誠學長報導的五核(26.2 ± 5.3 

MΩ與 16.2 ± 3.3 MΩ)與七核(105 ± 22 MΩ與 34.6 ± 7.9 MΩ)鎳金屬串

中性態與氧化態電阻值，希望能得到一維鎳金屬串分子的穿隧電流衰

減係數(β)與接觸電阻值(Rn=0)。 

依照非共振穿隧機制，穿隧電流I正比於exp(−βd)，因此我們可以

跨接兩電極的單分子電導值寫成G = Aexp x exp(−βd) (β：經該分子穿隧

的導電衰減係數，可用來評估分子的電子傳遞或導電效率；d：分子

長度)，將其取倒數的結果，可改寫為分子電阻值R = Rn=0 x exp(βd) 

(Rn=0：接觸電阻值)。對於結構具重複性的同系列(homologous series)

分子，比如碳數為 4、6、8 的雙邊飽和烷硫醇，或者金屬核數為 3、

5、7 的金屬串分子，若經由分子的電子傳遞機制符合上述論點，我們

可假定衰減係數在同系列中為定值，將同系列各分子電阻值取自然對

數後對分子重複的單元數(n)作圖，ln(R) = ln(Rn=0) − βnn，便可得下頁

的關係圖(X圖 3-26X)，由斜率求得βn，由截距求得Rn=0。 
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圖 3-26 鎳核金屬串分子在中性態與一個電子氧化態的電阻值。符號：

■與黑色實線為中性態金屬串；●與紅色虛線為第一個氧化態

的金屬串。 

鎳核金屬串分子在第一個氧化態(紅色虛線)的βn為 0.69 ± 0.18 per 

Ni，小於中性態(黑色實線)的 0.85 ± 0.09 per Ni，此結果顯示分子在氧

化態的電子傳遞效率的確優於中性態，電子傳遞特性也可經由電位的

操縱，具有成為分子開關的潛力。但與先前實驗室所發表的鉻核比

較，βn = 0.50 ± 0.10 per Cr (0.21 ± 0.10 Å−1)31，鎳核金屬串分子的衰減

係數仍偏大，表示電子經由鎳金屬串穿隧的效果較差。 

鎳核金屬串分子在第一個氧化態的接觸電阻值(Rn=0)為 335 ± 318 

kΩ，略等同於中性態的 302 ± 144 kΩ，而本實驗室在 2007 年 JPCC

量測分子頭基為異硫氰基的飽和烷分子的 Rn=0為 128 ± 59 kΩ36，此結

果可以分子及金屬電極間電子雲耦合(electronic coupling)解釋。由於異

硫氰基與中心金屬的共軛性較強使得末端較缺電子，和金的 d 軌域電

子雲耦合的程度略遜，故 Rn=0 較大；而異硫氰基的電子雲與飽和烷沒

有共軛性，因此具有較高的電子雲密度，與金的 d 軌域耦合較佳，故

測得的 Rn=0較鎳核金屬串分子低。 



 

 66

3-5 18B直線三核銅金屬串分子導電性研究 

最後一個分子為 [Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]。X-ray鑑定顯示Cu3(μ3-

dpa)4(NCS)2·CH2Cl2 晶體為對稱結構，銅−銅鍵的鍵長為 2.453 Å，是

這四個不同核種的金屬串分子中最長的 52，相較之下鎳−鎳鍵的鍵長

為 2.428 Å。伏安圖(X圖 3-27 X)顯示在電壓範圍+1.20 ~ 0.00 V間有一對氧

化還原對， E1/2 = +1.01 V vs. EAg/AgCl ，對應 [Cu3(dpa)4(NCS)2]0/ 

[Cu3(dpa)4(NCS)2]+。若持續電位掃瞄，會在+0.43 V出現新的還原峰，

推測可能是在+1.01 V時還原未完全所導致。 

0.0 0.5 1.0
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1 μA

(b)

1 μA

0.0 0.5 1.0
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0.0 0.5 1.0
E (Volt vs. EAg/AgCl)
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1 μA

0.0 0.5 1.0
E (Volt vs. EAg/AgCl)

(a)

 
圖 3-27 [Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]之循環伏安圖譜。(a)未添加與(b)添加

ferrocene 作為電位參考標準。實驗條件：約 0.5 mM 三核銅

金屬串分子，0.05 M TBAP 作為輔助電解質，1,2-二氯乙烷

作為溶劑，掃瞄速率：0.10 V/s，工作電極：玻璃碳電極，輔

助電極：鉑線，參考電極：銀線。 
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X圖 3-28Xa和b乃是將工作電位相對EAg/AgCl分別定在約+250 mV 與+1200 

mV所得的電導值統計圖，分別代表[Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]分子在中性態

與一個電子氧化態的電導值。經統計後我們得到[Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]

分子在中性態的電導值為 1.21 (± 0.25) x 10–3 G0；在失去一電子形成

第一氧化態的電導值為 1.31 (± 0.27) x 10–3 G0，約莫相等。與[Ni3(μ3-

dpa)4(NCS)2]0 相較，[Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 的電導值僅為 1/3 倍，顯示

電子在銅金屬間傳遞效率比起鎳金屬間差。 
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圖 3-28 ECSTM BJ 量測的[Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]單分子電導值。電位相

對 EAg/AgCl設定在(a) +250 mV 和(b) +1200 mV，分別對應溶液

中主要為中性態，一電子氧化態。上方：典型的電導值隨距

離變化曲線。下方：電導值長方條統計圖。實驗條件：約 0.5 

mM [Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]，0.05 M TBAP 作為輔助電解質，

1,2-二氯乙烷作為溶劑
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我們仿照Rohmer53 處理[Cu3(μ3-dpa)4Cl2]0/[Cu3(μ3-dpa)4Cl2]+氧化還

原對的方式，假設室溫下[Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 的總自旋電子數S = 

3/2，經DFT計算的MO ( X圖 3-29X)顯示[Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 的三個未成

對電子分別填在x2-y2 方向的δNi-N(ctr.)*、δNi-N(term.)*、δNi-N(term.)*軌域，電子

組態為σ2π4πnb
4δ2δnb

2δ∗2σnb
2π*4σ*2δNi-N*

1δNi-N*
1δNi-N(ctr.)*

1，鍵序為 0，表示

銅金屬間無鍵結。從我們報導上，[Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 導電能力遜於

[Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2]0。單從鍵長方面著手，我們發現三核銅金屬中心

的長度是 2.453 x 2 = 4.906 Å，鎳金屬中心則為 2.428 x 2 = 4.856 Å，

如果只以電導值正比於exp(−βd)觀點而言，由於銅金屬中心略長，的

確使得分子電導值較小，但仍不足以解釋兩者間電導值相差三倍。若

加上鍵序的觀點，從計算上顯示鎳金屬間作用的強度確實比無鍵結的

銅金屬間來得好，應是造成鎳金屬串導電能力增進的原因。 
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圖 3-29 [Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]0 的分子軌域圖。金屬串分子的軌域能階

乃藉由自旋非限制的 DFT/B3LYP 解析方法協同 Gaussian 

03w 商業化軟體使用 LANL2DZ basis set 於金屬原子，D95V

於 C 和 H 原子以及 D95*於 N 和 S 原子所推演。 
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當我們以電化學控制[Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2]中性錯合物失去一個電

子，從X圖 3-29X看來電子是由中心銅金屬與橫向配基所貢獻的δNi-N(ctr)*軌

域 所 移 除 ， 對 金 屬 間 鍵 結 並 無 影 響 ， 電 子 組 態

σ2π4πnb
4δ2δnb

2δ∗2σnb
2π*4σ*2δNi-N*

1δNi-N*
1，鍵序仍為 0，與中性態相同，

合理解釋氧化態與中性態電導值相等的結果，且[Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2]

電導值為所有已知的三核金屬串分子中最低者，可視作為絕緣體的參

考基準，判斷三核金屬串分子導電與否。關於第二部分探討不同核種

的三核金屬串分子由電位控制導電能力的異同，整理於 X表 3-2X。 

表 3-2 [M3(μ3-dpa)4(NCS)2]分子(M = Cr、Co、Ni、Cu)之中性態與氧化

態的電子組態、鍵序與單分子電導值。 

 [Cr3(μ3-dpa)4(NCS)2] [Co3(μ3-dpa)4(NCS)2] 

σ2δ2π4δnb
1πnb

2σnb
1， 

鍵序 = 1.5 

σ2π4δ2δnb
2πnb

4π∗4σnb
1δ∗2， 

鍵序 = 0.5 中性

態 13.4 (± 2.6) x 10
–3 G0 

(0.95 ± 0.18 MΩ) 

6.36 (± 1.24) x 10
–3 G0 

(2.03 ± 0.40 MΩ) 

電子轉為定域化狀態 
σ2π4δ2δnb

2πnb
4π∗4σnb

1δ∗1， 

鍵序 = 0.5 
一電

子氧

化態 
10.8 (± 2.2) x 10

–3 G0 

(1.20 ± 0.24 MΩ) 

6.69 (± 1.40) x 10
–3 G0 

(1.93 ± 0.40 MΩ) 
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X表 3-2X (續前頁) 

 [Ni3(μ3-dpa)4(NCS)2] [Cu3(μ3-dpa)4(NCS)2] 

σ2π4πnb
4δ2δnb

2δ∗2σnb
1π*4σ*1 

δNi-N*
1δNi-N*

1， 

鍵序 = 0 ~ 0.25 

σ2π4πnb
4δ2δnb

2δ∗2σnb
2π*4σ*2 

δNi-N*
1δNi-N*

1δNi-N(ctr.)*
1， 

鍵序 = 0 
中性

態 
3.70 (± 0.74) x 10

–3 G0 
(3.49 ± 0.70 MΩ) 

1.21 (± 0.25) x 10
–3 G0 

(10.7 ± 2.2 MΩ) 

σ2π4πnb
4δ2δnb

2δ∗2σnb
1π*4σ*1 

δNi-N*
1， 

鍵序 = 0.25 

σ2π4πnb
4δ2δnb

2δ∗2σnb
2π*4σ*2 

δNi-N*
1δNi-N*

1， 

鍵序 = 0 

一電

子氧

化態 5.95 (± 1.28) x 10
–3 G0 

(2.17 ± 0.47 MΩ) 

1.31 (± 0.27) x 10
–3 G0 

(9.9 ± 2.0 MΩ) 
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第四章 3B總結 

本論文相較實驗室以往只在分子某特定化學態進行電導值測量，

利用電化學即時調控的方式，以 STM 重複斷裂接合法快速且重複地

測量多種三核金屬串分子在氧化還原態的電導值。只要分子具有電化

學活性，皆可利用此方法檢視應用在分子開關的潛力。由第一個研究

主題−不同軸向配位基之電導值測量([Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]與[Ru3(μ3-

dpa)4(CN)2])，實驗證實以 CN−作為分子頭基也能測量，為第一個使用

CN−作為軸向配基的金屬串分子電導值報導。根據鍵序大小影響分子

電導值的觀點，我們發現在電位控制下，[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]氧化態與

中性態電導值差距兩倍，[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]卻無顯著變化。若以

DFT 方法計算 MO 能階，這兩分子因為軸向配基強弱場效應不同，電

子組態填法是不同的。當[Ru3(μ3-dpa)4(CN)2]發生氧化，電子是由π*軌

域移除，導致鍵序上升；而[Ru3(μ3-dpa)4(NCS)2]則是由σnb 軌域移除，

故鍵序不變。第二個研究主題−不同金屬核種的[M3(μ3-dpa)4(NCS)2]分

子(M = Cr、Co、Ni、Cu)。研究顯示鉻金屬串的氧化態導電能力較中

性態差，我們可由電子未定域化程度解釋。鈷金屬串之氧化及中性態

導電能力略同，由 DFT 的 MO 模型能解讀。至於鎳金屬串之氧化態

導電能力優於中性態，由許多文獻的報導，我們確信鎳金屬串仍是由

於氧化後金屬間作用力增加，造成電導值增加。我們也測量[Cu3(μ3-

dpa)4(NCS)2]的單分子電導值，發現銅金屬串中性態比鎳金屬串中性態

的電導值更低，顯示鎳核間鍵結的強度是高於銅核的。另外，銅金屬

串氧化前後電導值並無變化，在我們的 MO 模型顯示氧化前後的鍵序

皆為 0，這對於金屬–金屬間之鍵序變化與導電數值相關的觀點，也是

一項佐證。 
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