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[摘 要] 通过结合杂化密度泛函和前线轨道理论与弹性散射格林函数方法研究了BE- 

MP(benzene-1，4-di—ethynyl一4一mercaptopheny1)和 TEMP (thiophene-2，5一di—ethynyl一4一 

mercaptopheny1)两分子结的输运性质．基于杂化密度泛函方法计算两扩展分子电子结 

构的基础上，计算了两分子的输运性质．计算结果显示：电流增加来源于电极和分子轨道 

的共振；电导曲线呈现出平台特征．在此基础上从扩展分子 A(Au-BEMP-Au)中间的苯 

环的旋转而引起电流减小的角度解释了负微分电阻现象． 
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0 引言 

近年来，分子电子学领域获得了很大的进步L1 ]．在实验方面，基于单分子[3-6]或分子团簇[7-9j的分子 

器件的研究取得了一定的进展．在理论方面，人们也发展了一些方法来解释分子器件的电子输运性质． 

固体物理方法被应用于分子器件中的电子输运[1 ．̈一些人利用量子化学的方法研究分子器件的电子 

输运[1 ]．Ratner等人[1z]发展了弹性散射格林函数理论[19--21]．Datta等人[ ]也用类似的方法来研究分 

子结的电子输运特性．罗毅等[17-18,223利用杂化密度泛函理论和前线轨道理论，并结合弹性散射格林函数 

理论发展了一套研究分子结伏一安特性的理论模型．该理论方法应用到 1，4-苯二硫酚(benzene-1，4-di— 

thio1)分子结[1 ，其数值结果和实验结果符合得很好，他们还研究了电极维度对单分子器件的影响，推 

导出了电子源为一维、二维、三维时的电流密度公式[2引．我们利用罗毅等发展的理论模型计算了分子 

BEMP和 TEMP的电子结构以及电子输运的特性，研究分子体系中心区基元的不同以及中心区基元的 

旋转对整个分子结的输运特性的影响． 

1 理论方法 

我们取与分子两端最接近的3个金原子分别来模拟源电极(S)漏电极(D)．如图 1所示．电子在电 

极的运动采用有效质量近似． 

收稿日期：2006一O2—2l 

基金项目：国家自然科学基金资助项目(90301001，10425420)． 
联系人简介：帅志刚(1962一)，男，研究员，博士生导师，主要从事有机光电材料理论计算研究． 
F_rmgl：zgshuai@iccas．a0 cn 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


142 分 子 科 学 学 报 第 22卷 

；·享 ·毒≥··毒薹。； ；·；毒tIP~IP馥 一赞 一； =擘 ’ 。．．。 ’ 。3 毒。J ’ 。。’ 薯 

H l >=e l >． (1) 

其中H是系统的哈密顿算符，￡ 是其分子轨道J >的轨道能量．坐标表象里系统的哈密顿算符 H用矩 

r 1 

H= l HMM u加I (2) 

I u璐 u肼 H∞I 

Si(D )分别表示源(漏)电极中的原子轨道基函数．将本征能级 e 所对应的本征分子轨道波函数 

l >一∑n ， l >+∑nz，M l >+∑n 。l >． (3) 

U一∑ ， l >< l+∑ ，D埘l >< l+∑Vs,，D埘l >< I+c．c． (6) 

的截断长度，故二者之间没有直接的耦合，该项为 0．而 ， 和V ，D埘分别表示分子与源电极和漏电极之 

间的耦合，由(4)式可见跃迁矩阵元的大小取决于源电和漏电极与中间分子的相互作用即 ， 和 、， ，D埘 

项．换句话来讲 ， 和 ，Dm直接反映了电子从源电极经过分子到漏电极的透射情况． 

现在考虑电子从源电极的部分∑ l s >，经过弹性散射到漏电极的部分∑ I Dm>，其中 和m分 

，
D 一 ∑n：， < l U l >+∑n ’ < l UGU I >． (7) 

，
D 一 ∑∑Vs,， g ， ， ，，D埘． (8) 

巩  ，一 l 一 盟  
． (9) 

一  ， l<K l >l。∑ (E，一Es)+ l< l >I。∑ (E，一ED)一 、 
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。
。 一 ∑∑ M̂， ，。D删一∑∑口 t Vs,，M̂盟 ， (11) 

．m ^。̂ I·m ^’̂ 一 

我们定义 

一 ∑as Vs,．M̂< I >， 

N 一∑口2， ，< >， (12 

S 一 × N_ 

最后我们将总的跃迁矩阵元写为 

T一∑风。一∑ ． (13) 

当分子轨道之间能量差比较大时，可以忽略不同散射隧道之间的干涉，则透射函数 可以写成 

r_l 一 D(E 一 ． (14) 

分子器件的电流密度可写为[18] 

一  e mk BT f ~扭I D I；×{·n[ +唧( )]一·n[ +唧( )]}．c 5 
其中 是源漏电极间外加偏压， 是扩展体系的费米能，通常情况下费米能级确定比较复杂，这里采 

用的是比较简单去扩展分子 HOMO和LUMO轨道能级的一半为费米能级；T为体系的温度．总的传 

导电流为 

Iso— A／so． (16) 

其中A是来自金属电极的跃迁电子的有效注入面积．这里我们假设有效注入面积 

A≈ 7rr；． (17) 

其中rj是自由电子气的电子平均半经，r，一(3／4a-n) ／， 是金的电子密度 ]．电导G可以通过公式 

G 一 ． (18) 

2 计算过程 

首先在 HF／6-31G“的水平上优化了BEMP和TEMP分子的几何构型，为了保证扩展分子A和B 

中的源电极和漏电极间的面间距相近，在优化分子 TEMP时，采取的方法是固定优化好的 BEMP的端 

基优化中间部分噻吩环．有了优化好的分子后接下来模拟该分子通过 自组装方式，即巯基上的氢脱落后 

端基硫原子分别与源、漏电极的金原子形成理想的化学键接触．这里假定硫原子处于3个 Au原子的面 

心上方，定义其到面心的距离为d．为了确定硫原子到金面的距离，我们在B3LYP／LANL2DZ水平上计 

算了在不同面间距时扩展分子总能量．图2显示了扩展分子总能量与面间距的关系图．通过二次函数拟 

合(图2a和图2b)，我们得到了扩展分子BEMP和TEMP能量最小时硫与Au面间距均是0．235 nlT1． 

接下来我们在优化好的扩展分子几何构型下计算了扩展分子的电子结构．以上的所有计算均是在 

Gaussain03[2s]量化计算包中来完成的．有了扩展体系的哈密顿量后，我们就可以利用 QCME程序计算 

了该分子结的透射系数，I～V曲线等特性． 

3 结果与讨论 

3．1 透射函数 

我们计算了两扩展分子A和B的透射谱(见图3)．我们研究了分子的电子结构与输运的关系，根据 

方程(14)，可知透射函数的大小与分子和电极的相互作用、分子轨道、分子轨道能级以及入射电子的能 

量等因素有关． 
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a：扩展分子 A．b：扩展分子 B 

图2 扩展分子的能量与硫原子到金平面的距离的关系图 

O 2 3 4 5 

lE一4 

lE一5 

lE一6 

电压，V 电压，V 

a：扩展分子 A的透射谱．b：扩展分子 B的透射谱 

图3 两扩展分子的透射谱 

表 1 扩展分子 A和 B的 电子的前 17个空轨道对透射函数的贡献 

以下我们将分别研究这些因素对输运的影响．从方程(14)可知，我们可以将跃迁矩阵元 T分解成 

各个能级的贡献．根据方程(12)可知：在传输渠道 刁中，M 体现了该渠道分子与源电极S的相互作用 

对透射函数的贡献；N 体现了在传输渠道 叩中分子与漏电极D的相互作用对透射函数的贡献，S 则是 

反映了分子和源、漏电极的相互作用．表 1中列出了扩展体系本征传输渠道的本征值及各渠道对应的 

S 包括两扩展分子 A和 B的前 17个未填电子本征态 S ．我们注意到这 17个传输渠道 A和 B扩展分 

子按照能量分布可划分为四组：第一组传输渠道有四个扩展分子轨道的贡献，能量分布在0．89 eV到 

O O ● ● ● 3 4 5 6 7 m 。 

醑苌 
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0．99 eV的狭窄能量范围内；第二组只有一个扩展分子轨道贡献，能量为 2．98 eV；第三组有 3个轨道 

贡献，能量分布在 3．84～3．97 eV之间；第四组由后面的 9个轨道贡献，能量分布在 4．14～4．67 eV之 

间．从图 3我们可以看出透射峰的位置正好出现在扩展分子轨道能级的分布范围之内． 

3．2 I～V曲线和电导曲线 · 

图4和图 5分别给出了分子器件 A和B的I～V特性曲线和电导曲线．从图 4可见 ，当偏压比较小 

时，几乎无电流通过分子．当电压升至0．9 V左右时，电流出现第一次明显的变化，这是由第一组传输渠 

道引起的．位于 3 V附近只有一个传输渠道且 S 不是很大，故偏压附近的电压对电流影响很小．当电压 

升到4 V左右时，电流出现第二次明显的变化，是由于第三组和第四组传输渠道落入电流积分窗口之 

内．图5显示了两分子结的电导变化情况．我们看到，在三维电极的情况下，扩展分子 A和 B的电导呈 

现出较好的平台特征，在低电压的区域内出现了电导禁区，当电压升至 0．9 V左右时，电导出现了第一 

次突增，两扩展分子 A和B在第一个台阶处的电导变化量大约为0．198 S．当电压升至2．9 V左右时， 

两扩展分子的电导发生第二次变化，但此次变化很微小．当电压升至3．85 V左右时，两扩展分子的电导 

谱发生第三次突变，扩展分子 A和 B的电导变化量分别为 0．08 S和 0．03 S，此外在 3．85 V偏压附 

近A和B体系的电导率变化量也有显著不同，我们认为这是由于扩展分子A的第八个传输渠道的分子 

与电极相互作用项(S )要显著大于B分子该能量附近其他传输渠道的电极相互作用项，故引起 A分子 

在3．85 V电压附近是电压对电流影响显著，电导变化大．当电压升至 4．1 V左右时，两扩展分子的电导 

谱发生第四次突变，扩展分子 A和 B的电导变化量分别为 0．39和 0．54 S，造成 B分子电导变化较 A 

大的主要原因(从表 1中可看出)可从该能量附近的传输渠道分子与电极的耦合项 S 得到解释，B整体 

上要比 A分子的耦合大所以导致 B电导变化也要较 A大．另外我们还注意到，分子结电导的每次突变 

都相应于一组传输渠道进入共振隧穿的能量范围． 

1．O 

O．8 

l 

O 

0．6 ∞ 0 

曲 

0．4 掣 0 

0．2 0 

O．O O 

也压，v 

图 4 两扩展分子 A和 B的 I～V特征曲线的比较图 

3．3 几何构型对 I～V曲线影响 

由于在实际实验测量条件下，很难保证分子 

在测量过程中总是保持在能量比较低共轭程度 

比较好的构型条件下，为此我们还研究了将扩展 

分子 A(Au—BEMP-Au)中间的苯环绕中心轴线 

(两硫原子之间的连线)旋转 2O。，4O。，6O。分别构 

成扩展分子 A-20，A-4O，A一6O的电子输运特性． 

图 6给出了四个扩展分子 A，A一2O，A-4O，A一6O 

在电压从 0．O～1．2 eV的 I～V曲线图．我们发 

现在偏压较小时，四个扩展分子中都几乎无电流 

通过．在电压从 0．9～1．1 eV之间，四个扩展分 

掣 

电压，V 

图 5 两扩展分子 A和 B的电导曲线 

电压，v 

图6 四个扩展分子的 I～V曲线圈 

●  O  O  O  O  O  

《 
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子中的电流明显增大，但是四个扩展分子的 I～V曲线依次后移．当四个扩展分子 A，A-20，A-4O，A-6O 

中的电流均为 0．001 A时，四个扩展分子两端的偏压依次为 0．928，0．936，0．976，1．027 V．当四个扩 

展分子 A，A-20，A-4O，A-6O两端的电压均为 1．00 V时，通过四个扩展分子的电流依次为 0．008， 

0．006，0．002，0．000 5 八 扩展分子 A中的电流比扩展分子 A-60中的电流大了大约 15倍．这给了我 

们一个有趣的启示即：在外加电压为 1．00 V时，如果由于外加电压后周围热源使得扩展分子 A的扭曲 

角发生变化如果是从 0到 6O。，此时就能看到实验中所见的负微分电导现象[9]．在我们的模型中通过器 

件中电流的开启电压取决于体系的最前线空轨道能级与费米能级之间的能量差．表 2我们给出了四个 

扩展分子 A，A-2O，A-4O，A-6O的 HOMO轨道和 LUMO轨道的能级． 

表 2 四个扩展分子 A，A-20。A．40。A-60的 HOMO和 LUMO的能级 eV 

从表 2中我们可以看到四个扩展分子 A，A-20，A-4O，A-6O的 LUMO轨道能级几乎不变；而四个 

扩展分子 A，A-20，A-4O，A-60的 HOMO轨道能级依次下降．这一点从图 7中的 A分子的 HOMO和 

LUMO波函数分布图示可以得到解释，我们注意到对于分子 A而言 HOMO轨道的波函数特征主要是 

离域在 BEMP上的兀轨道，不同扭曲角的A扩展分子 HOMO也是这样特征，故在这种情况下，中间苯 

基团的扭转夹角直接会影响 HOMO轨道的电子共轭程度，导致其本征能量会随共轭程度变化而发生 

变化；但是对于 LUMO而言我们意外的发现其特征主要是由一端的硫原子和 Au原子组成的反键 o 

轨道，该分子轨道仅与硫原子与 Au原子间的距离有关而与BEMP分子部分的共轭情况无关，故我们可 

以理解随扭转角的变化扩展分子的 LUMO轨道能量几乎不变．另外’，我们知道当共体系的共轭程度变 

差时，体系 HOMO—LUMO的带隙会变宽，因此扩展分子 A，A-20，A-4O， 6O的 HOMO和 LUMO 

之间的能隙变宽，根据我们在计算方法部分的费米能级的讨论，在扭角逐渐变大时，费米能级与空轨道 

的能量差越大．这就解释了四个扩展分子 A，A-20，A-4O，A-6O的 I-V曲线为什么依次后移． 

主-曩 ·I|}囊·|||囊0； 赘～ 一 。： 

图 7 扩展分子 A的 HOMO和 LUMO轨道图 

外电压的作用将可能引起分子的共轭性构型的变化．而分子构型的变化导致了费米能级和空轨道 

的能量差的变化，进而引起透射函数等一系列的变化．随着中心苯环的扭角的增大，电流呈现下降的趋 

势．这就从理论上揭示了实验观察到的负微分电阻现象：即随着外电压的增大，分子的构型以及共轭程 

度发生了变化，从而导致在高电压的情况下电流反而下降的特点． 

4 结 论 

通过研究 A和 B两分子结的电子输运特性，我们发现与电极连接的分子的两端具有同样的分子结 

构，分子中间部分由苯环变为噻吩单元时，两种体系与电极的耦合可以近似认为相同，两分子的长度也 

相当，因而我们认为其输运性质的差别完全反映的是分子的本征的性质．由于两分子体系的电子结构只 

有一些细微差别，这也反映在两分子表现的电子输运性质上的差别不大．在低电压范围，它们显示几乎 
一 样的输运性质．在高电压才呈现不同的特点．当分子器件的在不同外电压情况下，分子构型将可能随 

之发生变化．为此我们还研究了将扩展分子A(Au-BEMP—Au)中间的苯环绕中心轴线旋转不同的角度 

的电子输运特性．研究结果表明，随着中心苯环的扭转角度的逐渐增大电流呈现下降的特点．这也为实 

验上发现的负微分电阻提供了一种理论解释． 
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Quantum chemical investigations on the electron 

transport characteristics of BEM P and TEM P 

OUYANG Sheng-de，GENG Hua，YIN Shi-wei，SHUAI Zhi-gang。 

(Key Laboratory of Organic Solids，Institute of Chemistry．Chinese Academy of Sciences，Beijing 100080，China) 

Abstract：By appl ng the hybrid density functional theory in coupled with elastic scattering Green's function 

method，we have investigated the transport characteristics of the molecular junctions compo~ of gold-BEMP- 

gold(bermene-1，4-di-ethynyl-4-mercaptopheny1)and gold-TEMP-gold(thiophene-2，5-di-ethynyl-4一mercapto- 

pheny1)．According to the electronic structure of above extended molecule on the level of hybrid density func- 

tional theory，we further investigate the transpo rt properties
． 卟 e results show that the increase of current 

derive from the resonant between electrodes and molecule obitals，the ctllwe of conductance exhibit flat step 

like characteristics．腑 also shed light on the negative differential resistance in terms of fl twisting of the cen- 

tral ring induced by an applied potentia1
．  

Keywords：electronic transport；elastic scatter；electronic structure；transmission 
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