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利用基于 *+,,- ./-0123- 的 42561782-92-5 方法，对由平面共轭分子连结而成的有四个端子的纳米分子桥进行了理

论研究和数值模拟，得出了入射电子通过纳米分子桥传输到各个端点的电子透射概率 :利用 ;2<6,+7=,, 关系式和电

子流密度理论，在透射概率出现峰值的四个能量点 ! > ? !@#，! > ? !@$A 处计算了分子桥内的电子流分布 :不仅得

出了键电子流的最大值，而且揭示了分子内环路电子流生成和存在是由于分子轨道波函数的位相差使电子流的大

小和方向发生变化而引起的 :
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助的课题 :
" F7GH2I：I25/H-5JH-5)’&KG<-: 03G；电话：%)!%7))%)#!!:

! @ 引 言

分子级电子器件的理论自 !AB$ 年诞生以来［!］，

得到了快速发展［#，(］: 随着理论研究的不断深入和

L4M（<0H--2-5 1/--,I2-5 G20+3<03NO）和 E;4（H13G20 .3+0,
G20+3<03NO）等实验技术的进步［$］，使纳米级分子器

件的理论基础和制造方法日趋成熟［)］:分子线［&］、纳

米级 存 储 器［B］、分 子 开 关［’］、逻 辑 门［A］、分 子 二 极

管［!%］、三极管［!!］和量子点器件［!#，!(］等都已经获得成

功，而纳米级具有计算功能的分子逻辑门集成模块

也已经实验完成［!$］: 在技术上，利用有机分子自生

成方法可以很好地控制分子器件的生长过程和构

型［!)，!&］，由此生成的分子器件的导电性已经被证

实［!B—!A］:同时，一些相关的研究也取得了很好的成

果，如 单 分 子 传 导［#%］，分 子 耦 合 界 面 的 传 导 特

性［#!，##］，有机分子传导［#(］，对称分子传导［#$］，长分子

线阻抗［#)］，单分子开关［#&］，原子的量子传输［#B］等 :
但到目前为止，多端分子桥的研究尚未见报道 :而在

纳米电路中多端连接是必需的，这自然要由多端分

子器件———分子桥来实现，因此对多端分子桥的传

导特性进行研究是有意义的 :本文提出了一个四端

分子桥模型，并对电子在其中的量子传输特性进行

了理论探索 :通过数值计算，分别得出了定量值和数

值模拟结果 :
本文提出的分子桥模型如图 ! 所示，由碳原子

环所构成的平面共轭分子连结而成，由原子线构成

的四条引线连接着四个端点 :由于分子环中的每个

碳原子有 $ 个价电子，分别处于 #L 和 #P 轨道，其中

( 个是!状态，只有 ! 个是"状态，而分子导电时起

主要作用的正是"轨道电子，因此在研究电子传导

过程中，只需考虑每一个碳原子的"轨道 :另外，该

分 子 的 QRMR（ 6256 300/N2,9 G3I,0/IH+ 3+821HI）与

=SMR（I3J /-300/N2,9 G3I,0/IH+ 3+821HI）之间的能量差

较小，非常适合于电子传导［#’］:
在理论计算和数值模拟中，我们使用了基于

*+,,- ./-0123- 的紧束缚（ 12561782-92-5）方法［#A］，利用

干涉边界条件［(%］，研究了该分子桥中电子传输的量

子特征和电子流的分布 :我们还在电子透射概率峰

值的四个能量点 ! > ? !@# 和 ! > ? !@$A 处对每一

个键上的电子流进行了计算和模拟 :全部结果用曲

线和模拟图形给出 :

# @ 模 型

研究所用的纳米分子桥模型如图 ! 所示，由 $
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个苯环形的平面分子连结而成 ! 每个分子环由 " 个

碳原子组成，原子间的键长度均是 #$%&’(，& 条连接

着分子桥体的引线分别由原子线构成 ! 整个分子桥

的长度约为 #$)’(，宽度约为 #$*’(!

图 % 纳米分子桥模型图

在计算过程中，分子桥被分成 * 个区域，它们分

别是分子桥体、引线、引线与分子桥体的连接界面 !
入射电子通过分子桥的过程本质是电子在引线和桥

体中的传输与在连接界面上的散射问题 ! 这一传输

过程的量子特征必须通过求解系统的量子波动方程

来实现 !由于只需考虑碳原子的一个!轨道电子，使

用基于 +,--’ ./’0123’ 的 12451672’42’4 方法是合理的 !
根据 8295-,6:-- 关系式［*%］，电子通过分子桥的透射

概率 !;<（"）可以表示为

!;<（"）= >,［!; #?!< #@］， （%）

其中 # 是从激发点到反应点的 +,--’ ./’0123’
# =［" A $3B］

A%， （C）

其中 " 是电子传输能量，$3B 是系统的 DE(2F13’2E’
算子，满足以下 ;05,GH2’4-, 方程式：

$3B"#（ !）=$#"#（ !）， （*）

其中 "#（ !）是系统的波函 数 ! 利 用 该 本 征 函 数，

+,--’ ./’0123’ 可以表示为

#?（@）（ !，!I）= !
#

"#（ !）""
#（ !I）

" A$# J 2%
， （&）

其中%（%K #）是为了满足分子桥的干涉边界条件而

加入的微小量，由（&）式可得出满足 +,--’ ./’0123’ 的

波动方程

［" A $3B（ !）J 2%］#+（@）（ !；!I）=&（ ! A !I），（L）

其中

$3B（ !）=（2’

"

）C

C% M &（ !）! （"）

势能 &（ !）中已经包含了 9/767E’H 势能 "; !于是方

程（L）的矩阵形式很容易被得出

［（" J 2%）’ A $］#?（@） = ’， （N）

利用（N）式，得出了可以数字求解的 +,--’ ./’0123’
#?（@） =［（" J 2%）’ A $］A% ! （)）

方程（%）中的!; 和!< 分别是输入线和输出线与分

子桥之间的耦合，具有如下的形式

!O（ (，)）= 2［!
?

O
（ (，)）A!

@

O
（ (，)）］， （P）

其中，!@
O 和!?

O 分别是电子传输的超前自能和推迟

自能，可以分别表示为

!
?（@）

O
（ (，)）= *C +?（@）

O （,( ，,)）， （%#）

其中 * 表示 ( 到 ) 点的耦合，通常被称为跳跃积分 !
+? 和 +@ 分别是输入与输出引线的 +,--’ ./’0123’，

它们具有如下的形式：

+?（@）
O （,( ，,)）= A %

*!%(%（,( ）

Q -RB［J 2-%.］(%（,)），（%%）

其中的(%（/）表示传输波 % 的横向分量 !
由电子流密度理论可知［*C］，每一个传导通道从

) 到 ( 点的电子流密度可以由系统波函数表示出来，

参照 SE4E’2952 的方法［**］，得出了每一个分子键上的

电子流密度

’() = &0
’

T(［)
"
1（ (）$())1（ )）］! （%C）

用分子轨道*作基函数，将（%C）式中的传输波函数

展开，即

"1 = !
+

.+*+1 ， （%*）

其中 .+ = U . U -2,+，,+ 是位相角 ! 将（%*）式代入（%C）

式，得出如下形式的电子流密度：

’() = &0
’!-，+

*()*-*+ U .- U U .+ U 92’（,- A,+）!（%&）

*$ 计算与模拟

利用已经得出的关系式可以实现数值计算，根

据 12451672’H2’4 模型对波函数本征值的要求，设分子

桥和引线中所有原子点的能量是稳定不变的 ! 同时

设键与引线上均为弹性散射而形成普通耦合 ! 注意

到物理模型的真实结构，即原子线与分子桥之间的

连接不会像分子键上耦合的那样紧密，因此设原子

线与分子桥的偶合 * = #$) ! 利用这些条件，完成了

图 % 所示分子桥模型的数值计算，得出该分子桥的

电子透射概率与能量的关系，结果如图 C 所示 !对应

电子透射概率最大的四个能量点，" = J %$C 和 " =
J %$&P，我们计算了分子桥内电子流的分部，并进行

了数值模拟，其结果如图 * 和图 & 所示 !作为定量比

较，最大的分子键电子流（(ER 73’H 0/,,-’1）数值也

被分别给出 !这里给出的是 %—C，%—* 和 %—& 端点

间的传输特征 !也计算了 C—*，C—& 和 *—& 端点间
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的结果，由于对称性，!—" 与 #—$，!—$ 与 #—" 及

"—$ 与 #—! 端点间的传输特征是完全相同的，所

以重复性的结果在这里被省略了 %

图 ! 电子透射概率与能量关系 （#—!，#—" 和 #—$ 分别表示

从 # 到 ! 端、从 # 到 " 端和从 # 到 $ 端的透射概率）

图 " ! & ’ #(! 时分子桥内的流分部和最大键电子流

图 $ ! & ’ #($) 时分子桥内的流分部和最大键电子流

$( 结 论

从图 ! 可以清楚地看出，无论对于哪一个传导

通路，在传输电子能量 ! & * 的状态时，电子通过分

子桥的概率很小 %随着能量的绝对值逐渐变大，通过

分子桥的概率也逐渐变大，直到与碳原子的共价!
轨道谐振而达到最大 %透射概率的峰值出现在 ! &
’ #($) 附近，这正是分子本征能量的位置，显然这

是完全符合物理实际的结果 % 图 ! 所显示的振荡特

性与我们以前所得出的结果一致，是电子与原子相

互作用时粒子性和波动性共同存在的反映［"$］% 图 "
和图 $ 分别给出了 ! & ’ #(! 和 ! & ’ #($) 时分子

桥内的电子流分部，其分子键上的最大电子流值分

别约为 *(+! 和 *()$，其差值约 *(#! % 这说明入射电

子的能量越高，分子键上的电子流就越大，这也是符

合物理实际的 %计算结果的数值显示，在每一个原子

点上电子密度流是符合 ,-./00122 电子流动量守恒定

律的［"3］%
电子在分子桥中传输另一个非常重要的特征在

图 " 和图 $ 中也明显地表示出来 %从图 " 的第二和

第四个分子环中，及图 $ 的第三个分子环中可以看

到，除了流出的部分，还有一个沿着分子环流动的电

子流，通常被称为电子环流（4115 /6..789），这一现象

在我们研究纳米三端分子桥时已经被发现［":，";］%
<=87.等人指出环电子流会出现在波函数的节点

（81>?4 51-89）附近［"+］，而本文的结果说明，（#$）式中

的位相差（!" @!"）的变化使电子流的方向和大小发

生改变，其叠加的结果是诱发分子环流的重要原因 %
从以上讨论可以看出，本文得出的理论结果与

物理实际符合得很好 % 因此这一结果对分子线和分

子桥的设计构型与实验研究是有指导意义的，也是

制作其他分子器件的理论基础 %随着 ABC 和 DEC 技

术的发展，本文讨论的分子桥的制作也不是遥不可

及的事 %另外，本研究使用的分子模型是构成碳纳米

管和 F:*分子球的部分基本单元，因此本研究结果对

碳纳米管和 F:* 分子的量子传输特性的研究也是有

帮助的 %由于碳纳米管和 F:*分子是制作各种分子器

件的基本材料，这一研究结果就显得更具有实际

意义 %

作者对日本东京大学大学院物理研究科和东京大学计

算中心为本研究提供的方便条件， 田捷教授所给予的有益
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