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　 　 利用第一性原理密度泛函理论和非平衡格林函数方法研究了Ｃ２０ Ｆ２０分子的电子输运性质． 计算得到了Ｃ２０ Ｆ２０
分子的平衡电导为０ ３８５ Ｇ０  其ＩＶ曲线表现出较好的线性特性． 在有限偏压范围内具有较稳定的电导值，可以
用于制备稳恒电阻分子器件．
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国家自然科学基金（批准号：１０６７４１１４ ）资助的课题．
 通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｙａｎｇｃｈｕａｎｌｕ＠ ２６３． ｎｅｔ

１ 引 言
近年来，精密制造和自组装技术的发展已使得

单分子器件的制造成为可能［１］． 由于其新奇的物理
特性及其在单电子表征［２］、负微分电阻［３］及静电电
流开关［４］等分子器件方面的潜在应用，利用单分子
独特的电学特性来制造单分子结或分子电子器件
的研究工作已在纳米科学技术领域引起广泛关注．
单分子功能器件的使用代表着未来电子电路朝微
型化发展的最终趋势［５］．实验方面，已开展了广泛
的研究工作，如在ｐｎ结二极管［６］，逻辑门［７］，场
效应晶体管［８］及纳米传感器［９］等方面已有深入研
究． 理论研究方面，基于非平衡格林函数理
论［１０—１２］、弹性散射格林函数理论［１３］等的量子输运
计算方法已被用来模拟或解释这些分子器件的新
奇特性［１４］．

富勒烯及其衍生物分子一直都是人们感兴趣
的研究课题，其在功能分子器件领域也将扮演着重
要的角色． 目前已开展了广泛的理论与实验工
作［１５，１６］． Ｄａｎｉｌｏｖ等人［１５］研究发现单个Ｃ６０分子可
作为分子开关． Ｍｏｒｉｔａ等人［１６］研究了Ｃ６０铆接氨基
的衍生物，发现了此种衍生物的分子器件也具有开
关作用． 这些特性在纳米分子器件领域将有广阔的
　 　 　 　

应用价值．
Ｃ２０富勒烯，作为碳富勒烯家族中最小的富勒

烯结构，也一直引起人们的广泛关注． Ｃ２０富勒烯及
其衍生物的几何结构、电子特性等研究也已有相关
报道［１７，１８］，对与其在单分子器件应用方面仍需要进
一步深入研究． 在以前的工作中，我们研究了单个
Ｃ２０富勒烯分子［１９］及其外部加氢得到的Ｃ２０ Ｈ２０正十
二面烯［２０］分子器件的电子输运特性． 研究发现，
Ｃ２０富勒烯分子的ＩＶ曲线在低偏压下具有很好的金
属线性特性，然而这种违背“独立五元环规则”并
完全由五元环组成的笼状分子结构存在较大的悬
挂键，容易受到外界激发而发生结构变形，不利于
其在分子器件领域的发展与应用． 通过外部加氢而
消除其悬挂键得到的Ｃ２０Ｈ２０分子，虽具有较高的稳
定性，但由于其外部氢原子具有较少的外层活性电
子，不利于其电子输运，甚至成为半导体或绝缘
体，也制约了其在分子器件方面的发展与使用． 氟
原子外层具有较多的７个电子，可能提供较多的活
性电子，这种奇特的球形分子Ｃ２０ Ｈ２０的全氟取代物
可能既有较好的稳定性又会有较好的电子输运特
性． Ｚｈａｎｇ等人［２１］也曾研究发现，Ｃ２０ Ｆ２０分子具有
明显的双电子层结构． 因此，对这一分子的电子输
运特性的研究将会对其在分子器件领域的发展与
应用提供依据．
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２ 模型和方法
　 　 电子输运特性的计算利用最近比较流行的基
于非平衡格林函数和密度泛函理论的ＡＴＫ程序
包［２２］，这种方法已被其他研究组用于多方面研究，
并已得到了很好的验证［１０，２３—２５］． 我们的两电极系
统模型如图１所示． 在实际的理论模型中，这样的
两电极系统被分成三个部分：左电极、右电极和中
央散射区（中间分子和电极屏蔽层）． 本文主要讨论
了Ｃ２０分子与不同原子复合成高对称的Ｉｈ 结构的电
学特性，为了便于比较，我们选取的分子与电极的
间距与对照分子ＡｕＣ２０Ｈ２０ Ａｕ系统的间距相同． 在
以前对于Ｃ２０Ｈ２０分子的输运性质研究［２０］中，Ｃ２０ Ｈ２０
分子与电极之间的距离为优化得到的Ａｕ—Ｈ键长
１ ７３６ ?，由于Ｃ２０ Ｈ２０及Ｃ２０ Ｆ２０分子的ＨＯＭＯ（最高
分子占据轨道）ＬＵＭＯ（最低空轨道）ｇａｐ较大，分
子结构较稳定，可近似认为Ｃ２０ Ｆ２０分子耦合在电极
间分子结构未发生太大变化，故在本文对Ｆ取代的
Ｃ２０Ｈ２０的研究中，为便于比较Ｆ的取代作用对Ｃ２０
Ｈ２０分子的输运性质的影响，也选取了１ ７３６ ?作为
分子与电极的距离．为了平衡计算精度和花费，对
于外层电子，Ａｕ 电极选取ＳＺＰ （ｓｉｎｇｌｅ ｚｅｔａ ｐｌｕｓ
ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ）为基矢，中间分子选取ＤＺＰ （ｄｏｕｂｌｅ
ｚｅｔａ ｐｌｕｓ ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎ）为基矢，内层电子全部采用
ＴｒｏｕｌｌｉｅｒＭａｒｔｉｎｓ赝势［２６］． 对于两电极系统的自洽
计算，交换关联能的计算采用ＧＧＡ泛函的ＰＢＥ
（ＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆ）极化函数． 布里渊区Ｋ点
取样为３ × ３ × １００，能量收敛标准为１０ － ５ ｅＶ．

图１　 Ｃ２０ Ｆ２０分子与Ａｕ电极组成的电极分子电极的三明治结
构示意图

图１中Ａｕ电极选取５层Ａｕ （１１１）表面． Ｃ２０
Ｆ２０分子距Ａｕ电极表面距离固定为１ ７３６ ?． 系统
的自洽计算包括分子和两层金电极表面．

体系的电流可以由ＬａｎｄａｕｅｒＢüｔｔｉｋｅｒ［２７］公式求
出，即

Ｉ ＝ ２ｅ
ｈ ∫ Ｔ（Ｅ，Ｖｂ）［ｆＬ（Ｅ － μＬ）
－ ｆＲ（Ｅ － μＲ）］ｄＥ， （１）

其中，Ｖｂ为左右两端电极偏压，μＬ和μＲ分别为左右
电极的电化学势，并有如下关系：

μＬ － μＲ ＝ ｅＶｂ， （２）

μＬ ＝ ＥＦ ＋
ｅＶｂ
２
， （３）

μＲ ＝ ＥＦ －
ｅＶｂ
２
． （４）

［μＬ，μＲ］为能量积分区间，即为偏压窗． ｆＬ 和ｆＲ 是
左右电极的电子费米分布函数． Ｔ（Ｅ，Ｖｂ）为在能量
Ｅ，外加偏压Ｖｂ时体系的透射系数． 总的透射系数
Ｔ（Ｅ）可以分解为ｎ个本征通道Ｔｎ（Ｅ）［２８］，即

Ｔ（Ｅ）＝ 
ｎ
Ｔｎ（Ｅ）， （５）

并可由下式计算得到
Ｔ（Ｅ，Ｖｂ）＝ Ｔｒ［Γ Ｌ（Ｅ）ＧＲ（Ｅ）ΓＲ（Ｅ）ＧＡ（Ｅ）］，

（６）
ＧＲ（Ｅ）和ＧＡ（Ｅ）分别是中心散射区的推迟和超前
格林函数，Γ Ｌ和ΓＲ为线宽函数［１０］，可表示为Γ Ｌ，Ｒ
＝ ｉ（ΣＲＬ，Ｒ － ΣＡＬ，Ｒ，ΣＬ和ΣＲ为金电极的自能． 对于平
衡态，电导可由费米能级ＥＦ 处的传输系数Ｔ（Ｅ）计
算得到，即Ｇ ＝ Ｇ０Ｔ（ＥＦ），其中Ｇ０ ＝ ２ｅ２ ／ ｈ为量子
电导单位． 关于这一方法的具体细节可以参见文献
［１０，２３］．

３ 结果和讨论

３ １ Ｃ２０ Ｆ２０分子的电子结构特性

　 　 我们首先利用第一性原理密度泛函理论软件
包ＤＭｏｌ３［２９］优化了Ｃ２０ Ｆ２０分子结构． 电子交换关联
势的计算采用常用的广义梯度近似（ＧＧＡ）［３０］的
ＰＷ９１［３１］极化函数． 我们在几何优化中选用的收敛
标准是：能量１． ０ × １０ － ５ Ｈａ，力５． ０ × １０ － ４ Ｈａ ／ ?和
步长０． ００２ ?． 自洽场的收敛标准是设置在电子密
度均方根的变化量小于１ × １０ － ６ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ／ ?３ ． 分子
结构的频率分析已经被查看以确信它的能量稳定
性．我们所得到的Ｃ２０ Ｆ２０分子的结构与Ｚｈａｎｇ等
人［２１］采用的Ｂ３ＬＹＰ ／ ６３１Ｇ计算水平所得到的结
构十分接近． Ｃ２０ Ｆ２０分子的结构信息如表１所示．
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表１　 优化得到的具有Ｉｈ 对称性的Ｃ２０ Ｆ２０分子的键长（?）
ｒＣＣ ｒＣＦ ｒＣＸ

ａ）

Ｃ２０ Ｆ２０
１． ５６４ １． ３６２ ２． １９２

１． ５６２ ｂ） １． ３５８ ｂ） ２． １８８ ｂ）

　 　 ａ）分子笼正中心的虚点，ｂ）文献［２１］得到的结果．
　 　 分子的前线轨道包括ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ，通常这
两个轨道能够提供研究分子的电子输运特性很重
要的信息，电子的跃迁也通常发生在这两个轨道之
　 　 　 　

间． 如图２所示，计算得到的Ｃ２０ Ｆ２０分子的ＨＯＭＯ
能和ＬＵＭＯ能分别为－ ８． ９８４和－ ５． ３６６ ｅＶ，这两
个轨道也都表现出了较好的扩展性． ＨＯＭＯＬＵＭＯ
ｇａｐ为３． ６１８ ｅＶ，大于Ｃ２０富勒烯分子的０． ５６４ ｅＶ，
而小于Ｃ２０ Ｈ２０分子的６． ０８２ ｅＶ，可见其稳定性和电
子活性介于Ｃ２０和Ｃ２０ Ｈ２０之间，相比于两种分子器
件的优缺点，Ｃ２０ Ｆ２０分子器件可能会成为一种折中
的选择．

图２　 Ｃ２０ Ｆ２０分子的前线轨道　 （ａ）ＨＯＭＯ；（ｂ）ＬＵＭＯ

图３　 两电极系统的零偏压传输谱　 （ａ）Ｃ２０ Ｆ２０分子的传输谱；（ｂ）Ｃ２０分子的传输谱；（ｃ）Ｃ２０ Ｈ２０分子的传输谱

３ ２ 零偏压输运特性
　 　 基于前面所描述的方法，我们首先研究了在外

加偏压Ｖ ＝ ０时Ｃ２０ Ｆ２０分子的输运性质． 用密度泛
函理论和非平衡格林函数相结合的方法研究单分
子器件的一个重要物理量就是系统的传输函数
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Ｔ（Ｅ）． 它在费米能级处的值即为零偏压电导，通过
对偏压窗的积分即可得到系统电流． 因此，如图３
（ａ）所示，我们计算得到了Ｃ２０ Ｆ２０分子的零偏压传
输谱，费米能级已移至ＥＦ ＝ ０．
　 　 为便于与另外两种分子Ｃ２０富勒烯和Ｃ２０ Ｈ２０分
子比较，我们在此文也给出了这两种分子的零偏压
传输谱曲线，如图３（ｂ）和（ｃ）所示． 根据零偏压下
费米能级处的传输系数，我们可知Ｃ２０ Ｆ２０分子的平
衡电导为０． ３８５ Ｇ０，稍小于Ｃ２０分子的１． ３１５ Ｇ０［１９］，
而远远大于Ｃ２０Ｈ２０分子的０． ００３ Ｇ０［２０］．

图４　 自由分子和扩展分子体系投影到Ｃ２０ Ｆ２０分子的能级分布
（费米能级已移至ＥＦ ＝ ０）

当Ｃ２０ Ｆ２０分子耦合进电极间时，在金电极作用
下分子轨道将会发生移动．如图４所示，我们分别计
算得到了自由Ｃ２０ Ｆ２０分子和扩展分子体系中投影到
Ｃ２０ Ｆ２０分子的能级图，我们给出了费米能级附近的
几个能级分布．从图中可以发现，此时分子的能级
间隙减小到１． ８３ ｅＶ，ＬＵＭＯ能级未发生太大变化，
且距费米能级较远，对费米能级附近的透射贡献较
小，而ＨＯＭＯ能级明显提高到－ ０． ０６ ｅＶ，对平衡
电导的贡献起主要作用． 另外，整体而言在能量区
间－ ２到２ ｅＶ范围内，Ｃ２０ Ｆ２０分子的透射系数要略
小于Ｃ２０富勒烯分子的，而远远高于Ｃ２０ Ｈ２０分子的
透射系数． 可见，Ｃ２０ Ｈ２０分子的全氟化作用既保持
了该球状分子较好的稳定性，又有较好的电导值．
３ ３ 有限偏压电子输运特性
　 　 有限偏压电子输运特性能够更丰富的描述分
子器件的电学特性，因此有必要研究有限偏压下分
子的电子输运性质． ＩＶ特性是对分子器件的研究
的一个很重要的性质． 如图５所示，我们计算得到

了Ｃ２０ Ｆ２０分子在有限偏压从－ ２到２ Ｖ的ＩＶ曲线．
为便于讨论，我们也画出了Ｃ２０富勒烯分子［１９］和
Ｃ２０Ｈ２０分子［２０］的ＩＶ曲线．

如图所示，Ｃ２０富勒烯分子的ＩＶ曲线表现出了
低偏压线性特性和高偏压非线性的特性，而稳定性
很高的Ｃ２０ Ｈ２０分子的ＩＶ曲线在－ ２到２ Ｖ范围内
几乎是电流禁区，如图５中插图所示，仅仅有较微
弱的电流通过，表现出了半导体特性． 对于Ｃ２０ Ｆ２０
分子而言，其ＩＶ曲线在整个偏压范围内都表现出
了较好的线性特性，并且其曲线介于Ｃ２０分子与Ｃ２０
Ｈ２０分子的ＩＶ曲线之间，这也更明显地表明其导电
性要远远高于稳定性较高的Ｃ２０ Ｈ２０分子，而略逊于
Ｃ２０富勒烯分子．

图５　 两电极系统的电压电流曲线

图６　 Ｃ２０ Ｆ２０分子器件的电压电导曲线

Ｃ２０ Ｆ２０分子的较好的线性ＩＶ曲线特性也可以
由其电压－电导曲线给以证实． 如图６所示，我们
计算得出了Ｃ２０ Ｆ２０分子在各个偏压处所对应的电导
值． 计算结果表明，在有限偏压－ ２到２ Ｖ范围内，
Ｃ２０ Ｆ２０分子的电导在３５ μＳ附近略有波动，平均电
导约为３５． ５ μＳ ． 可见该分子的电导值并未随着偏
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压的增加而发生较大的改变，具有较好的稳衡电导
特性，有可能成为较好的稳衡电阻分子器件的候
选． 这为我们设计或选取具有特殊功能特性的分子
器件具有启发意义．

４ 结　 　 论
　 　 本文利用第一性原理密度泛函理论与非平衡

格林函数相结合的方法研究了球形Ｃ２０ Ｆ２０分子的原
子结构、电子结构和电子输运性质． 通过计算确定
了其零偏压传输谱和平衡电导值． 计算结果表明
Ｃ２０ Ｆ２０分子具有较好的结构和化学稳定性，同时电
子输运特性良好． 该分子在有限偏压下的ＩＶ曲线
表现出了较好的线性响应特性，表明它能成为较好
的稳衡电阻器件． 这些特点使该分子成为制作分子
器件的重要备选材料．
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