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在测量分子结的伏B安特性时，电极可以由不同维度的电子体系构成 J 在弹性散射格林函数理论基础上，发展
了研究分子结电输运性质的理论方法，并着重研究了电极维度对分子结伏B安特性的影响 J 选择 !，’B苯二甲硫醇
分子作为例子，定量地计算了不同维度的电极下分子结的伏B安特性曲线 J 计算结果表明，不同维度电子体系的电
极给出的分子结伏B安特性曲线形状具有较大的差别 J 因此，理论工作要解释实验结果，必须考虑电极维度效应 J
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! O 引 言

近年来，随着纳米技术的发展，以单分子［!—’］或

分子簇［%—I］为基元的分子器件的研制工作取得了快

速发展 J 为了理解分子器件的电子输运性质，需要
发展不同实验条件下的理论方法 J 到目前为止，众
多的理论方法大体可以分为两类，即分子量子化学

方法［H—!’］和固体能带理论方法［!%，!C］J 固体能带理论
方法更适合于分子簇器件，因此，尽管它也可以应用

于单分子器件，但其理论结果和实验结果符合得不

好［!%，!I］J 与此相反，分子量子化学方法则可以很好
地描述单分子器件 J 9)-;2, 等人［H］发展了弹性散射
格林函数理论用于研究分子结的电子输运特性，取

得了有意义的结果［!H—#&］J L)--) 等人［D］采用了类似
的方法来研究分子结的电输运特性 J 最近，P)55 等
人的工作［!!］表明 9)-;2,和 L)--)的理论框架基本是
等价的，只不过是两者的电流值存在一个两倍的关

系 J 仔细地分析显示，9)-;2, 的电流公式中没有考
虑电子自旋简并度 J 然而，上述的理论方法给出的
理论结果都不能较好地描述实验测量的结果 J 出现
此问题的一个主要原因是这些方法没有准确地描述

分子和金属间的化学键［!!，#!］J
最近，我们利用杂化密度泛函理论和前线轨道

理论定量地描述了分子和金属的相互作用常

数［!$，##］，并在弹性散射格林函数的框架下发展了研

究分子结伏B安特性的理论模型［!$，!’，#$，#’］J 该理论方
法应用到 !，’B苯二硫酚（*2;Q2;2B!，’BG3-13+5）分子结，
其数值结果和实验结果符合得很好［!$］J 易见，
R<S34)B9)-;2, 和 L)--) 的电流公式是基于一维
();G)<2,公式，即电子源为一维电子体系 J 而我们的
电流公式是基于三维 ();G)<2,公式，即电子源为三
维电子体系 J 从相应的电流公式可见，电子源的维
度影响了分子结的伏B安特性 J 然而，这种影响一直
没有被关注 J 显然，要想解释测量结果，理论工作应
该充分考虑实验条件 J 本文将系统地研究电子源不
同的维度（即电极的维度）对分子结电输运特性的影

响，从而可以更好地解释实验结果 J
我们首先给出了理论方法，然后，选择 !，’B苯二

甲硫醇（!，!T BU.5.5 G3-13+5）作为例子讨论了电极的维
度对单分子器件伏B安特性的影响 J

# O 理论方法

%&’& 电 流

图 !给出了分子结的示意图 J 设分子为一维电
子体系，则电子通过分子的输运是一维过程（设电子
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图 ! 分子结示意图

输运方向为 ! 方向）" 在有效质量近似下，电子源 #
和 $的导带电子态能量可表示为 " % "#，$ & "! &

"’，其中 "’ 是导带底能量，并假设该电子态能量色

散关系为抛物线性 " 设电子的初态为 %〉，末态为
&〉，电子从 %〉到 &〉经过分子轨道的透射系数为
’&%

( " 如果仅考虑弹性散射过程，从电子源 #到 $
的电子转移率!表示为［)，(*］
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其中 &（"）是费米分布函数，式中的求和是对电子源
#到 $中的所有态 " 当施加一偏压 ( 时，从 #到 $
的电流密度为

)#$ % (!*
" !"#，$

!
"
%
!，"

&
!

& "#，$ & "( )%!

, ! + & "#，$ & "&
! &( )[ ]*(

, ’&%（"%
!，(） (# "&

! + "( )%! ， （(）
同理，从 $到 #的电流密度可表示为
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考虑到时间反演对称性，即 ’%&
( % ’&%

(，总电流

密度可写为
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为了测量通过单分子的电流，人们采用各种纳米技

术来制备电极 " 一般来说，在能量表象中，电子源大
体可分为三种情况，即三维电子体系，如体金属；二

维电子体系，如金属薄膜；一维电子体系，如金属线 "
从（.）式可见，采用不同维度电子体系的电极测量得
到的分子伏/安曲线是不一样的 "

当电极具有一维电子体系，如由原子线（或称量

子线）构成时；两维电子体系，如由金属薄膜构成时；

三维电子体系，如由体金属构成时，通过分子结的电

流密度可分别表示为
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方程（*）中 +#（"）和 +$（"）分别是电子源 #和

$的态密度 " 在方程（3）中$!0是电子源在 # 方向上

单位长度的态密度，且假设体系仅处于 $ 方向上的
第一量子化能级上 " 如果体系可处在 $ 方向上的几
个能级上，则是准两维电子体系情况 " 如果在 # 方
向上电子能量为量子化，即 "# % "+，此时电极被称

为准一维电子体系（=!$），则方程（3）可简化为
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如同人们所知，在 ?@AB/A5?@AB异质结上可形成量
子点接触［(3］，通过量子点接触的电流可由（)）式来
描述，其相应的电导具有平台特征 " 方程（<）中 ,#

是电子有效质量 "
对于一维电子体系，通过分子结的电流为 .!0 %

%!0（或 %>!0）" 对于两维电子体系，电流表示为 .(0 %
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!!" "!#，其中 !!" 是电子的有效注入长度，!!" !
$%（#!#![ ]） $%! & #!# 是电子源的电子密度，#!# ’
（(!$" %)）%&! & 当电极是三维电子体系时，通过分
子结的电流与电流密度的关系是 ’*# ’ ("*#，其中 (
是电子有效注入面积，(!!!!* ) & 注入半径可表示

为 !*" ’ *%（(!#*#[ ]） $%*，它 与 电 子 密 度 #*# ’
（!*" %)）

*%! %（*!*!）有关 & 分子结的电导 + 可写为

+ ’ "’
", & （+）

!"!" 迁移矩阵元

根据弹性散射格林函数理论，迁移矩阵元表示

为［$*，$(］
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是分子的两端和电子源的相互作用常数 & 如果假设
任一金属态和分子态具有相同的作用常数，即 /$ "

’ /$.和 /.# ’ //#，则迁移矩阵元可写为
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在上式中，1 ’ % 0 1&"，其中 % 入射电子能量，&"
是能态"〉的能级展宽 & 该展宽是由于分子和金属
的相互作用 & 迁移强度可表示为
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求解自能的虚部 可以得到&"
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其中

$（%）’)$2!""， （$4）

!""（ " ’ $，!，*）是电子的平均半径，其表达式见前节 &
对于对称的分子和等同的电极来说，有 /$. ’ //#和

〈$ "〉
! ’ 〈" #〉 !，从而能级展宽为
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在我们以前的公式中［$*，$(］，能级展宽通过费米

黄金规则来确定，即能级展宽近似地取为分子和金

属相互作用强度的倒数 & 显然，在此近似中，我们忽
略了态密度的贡献，该近似将降低电流和电导的

值［!2］&

!"#" 讨 论

一般情况下，电流是外加电压的非线性函数 &
但当偏压很小和温度很低时，方程（4）可简化为［2，!!］
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当入射电子的能量共振于分子的量子化能量

时，电导成为一个量子单元，+ ’ 6! %& & 显然，
678#79:;<=>??1@:; 的电导量子单元是该值的两倍［!+］&
这和 A7BB等人的结论是一致的［$$］，即 /7??7 理论的
结果［+］是 C9D1E7<F7?8:;理论结果［2］的两倍 &

* G 计算结果和讨论

从上面的电流表达式可见，对于不同维度的电

极，测得的分子结伏<安特性是不同的 & 我们以 $，(<
苯二甲硫醇分子为例，说明维度效应 &
图 !给出了 $，(<苯二甲硫醇分子结示意图 & 当

该分子和金原子相互作用时，分子官能团上的氢脱

离，从而硫原子和金原子形成共价键，即分子是化学

吸附于金表面 & 相互作用能常数和扩展分子轨道利
用从头计算法给出，具体结果见文献［$*］& 这样，我
们可以计算分子结的电流 &
对于一维电子体系的电极，图 *给出了电流和

电导随外加偏压的变化曲线 & 由图 *（7）可见，电流
呈现出平台特征 & 当偏压很小时，无电流通过分
子 & 当电压升至 -G3 H时，电流开始增加，在出现
一个小平台后继续增加 & 当电压加到约 $G$H 时，
电流出现一个较宽的平台 & 外加电压为 (G5H 时，
电流值约为 *#I& 从分子结的能级结构可见，每当
电流开始出现一个新的平台时，表明新的电子输运

通道开通 & 该电流台阶形状可见文献［2，$$，
$2，$+］&
图 *（J）显示了分子结的电导谱结构 & 在电压低

的区域内，出现了电导禁区 & 在电导出现峰值时，
入射电子的能量共振于分子结的能级 & 电导的峰值
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图 ! 单分子 "，#$苯二甲硫醇组成的分子器件
示意图

远小于电导的量子单元，!! %"!&’!(，表明相对于
在 )*+,+-%)*+-异质结上的量子点接触来说，分子
是一个弱导电体 .

图 & 室温下一维电子体系的电极测得的分子器件的电流（*）和

电导（/）

图 # 是两维电子体系的电极测出的分子结的
伏$安特性曲线 . 相对于图 &（*）来说，分子的电流
平台特征不明显，且电流值降低 . 外加电压为 #012
时，电流值约为 3045!+，相当一维情况的 "%& . 相对
于一维情况来说，对于相同的外加电压，电子在 # 方

图 # 室温下二维电子体系的电极测得的分子器件的电流（*）和

电导（/）

图 5 室温下三维电子体系的电极测得的分子器件的电流（*）和

电导（/）

向上的平均速度降低，导致迁移强度减小 . 尽管对
于两维情况来说，电子源的电子密度增加，但总体上

导致了在两维情况下电流值的减小 . 在图 #（/）中，

&6#"5期 李宗良等：电极维度对单分子器件伏$安特性的影响



电导的峰值比一维情况减小了一个数量级，且电导

峰变得扩展起来，从而电导的峰谷差距减小，电导

的平台特征呈现出来 !
对应于三维电极，分子结的伏"安特性由图 #

给出 ! 从图 #可见，电流的平台特征消失，而电导
呈现出较好的平台特征，! $ %&’#!(! 比较图 )（*）和
图 #（+），可以看到一维情况的电流和三维情况的电
导具有类似的形状 ! 这一点可以从（#），（,）和（-）式
看到 ! 三维情况的电导等于（,）式对外加电压的导
数，从而得到了与（#）式相似的被积函数 !

当电极维度不同时，测量得到的分子结的伏"
安特性是不一样的 ! 究其原因归于费米分布函数的
特性 ! 在以前研究 .，’"苯二硫酚分子结的电子输运
特性时，三维情况的伏"安特性曲线和实验结果符
合得很好［.)］，从而说明了只考虑一维情况的 /*0"
1*234公式的理论工作无法解释实验结果的原因 ! 通
过对 .，’"苯二甲硫醇进一步的研究表明，不同的测
量条件得到的分子结伏"安曲线形状是不同的 ! 因
此，为了从理论上解释实验结果，必须考虑实验测

量技术，即采用的电极情况 !
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