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　 　 利用基于非平衡Ｇｒｅｅｎ函数加密度泛函理论的第一原理方法，研究了以Ｓ（Ｓｅ）为端基的三并苯环分子夹在两
半无限长的Ａｕ电极之间构成双探针系统的输运特性，发现体系具有较好的整流效应，最大整流系数达到６；用Ｈ
取代右端同一位置的一个Ｓ（Ｓｅ），整流行为明显减弱．分析认为，这种整流是由于分子两端与电极的耦合不对称，
使正负偏压下分子能级的移动和空间轨道分布不同所致．比较而言，Ｓ端基与电极的耦合导致的整流比Ｓｅ强．
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国家自然科学基金（批准号：６０７７１０５９）、湖南省教育厅科技项目（批准号：０８Ａ００５，０８Ｃ１１０）、湖南省科技厅科技项目（批准号：
２００９ｗｋ３０４２）和长沙理工大学重点学科建设项目资助的课题．
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通讯联系人． Ｅｍａｉｌ：ｃｓｃｕｚｚｈ＠ １６３． ｃｏｍ

１ 引 言
分子器件由于其广泛的应用前景而备受人们

的关注．一些重要的物理性能如：负微分电阻效
应［１，２］、开关效应［３，４］、晶体三极管现象［５，６］和整流效
应［７，８］等被相继发现，其中分子整流器是研究最多
的分子器件之一．早在１９７４年，Ａｖｉｒａｍ和Ｒａｔｎｅｒ［９］
就提出了分子整流器的设想，认为由有机给体、受
体桥连而成的分子结构，能显示类似ｐｎ结特性的
电流电压整流特性，这种模型被称为ＤσＡ型整
流．目前为止，ＤσＡ型分子的合成并没有成功，但
是以这种理论为基础，人们设计出一系列的整流分
子器件，并尝试着分析它们的整流机理． ２００３年，用
整流分子ａｌｋｏｘｙｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ｔｈｉｏｌ 制成的一种“Ｐｔ ／
ＳＡＭ单层／ Ｔｉ ／ Ａｌ”结构的单层分子整流器件［１０］，达
到５ × １０５ 的整流比，这是一种器件结构不对称引起
的整流． Ｃ１６Ｈ３３Ｑ３ＣＮＱ分子的整流含有ＤπＡ型整
流［１１］，但细致的分析认为也是由于器件结构不对称
（长烷基链Ｃ１６ Ｈ３３所为）引起的．近几年，有实验报
道［１２—１４］，利用电场诱导分子构型发生变化实现了整
流，但比较难以掌握分子发生构型转变的确切条
件．尽管越来越多的整流分子被发现，但人们对于

分子整流的机理并不完全清楚．
目前，具有π共轭特性的苯分子吸引了很多研

究者的目光，人们通过两种途径寻找新的分子：一
种方式是在苯上悬挂施主或受主［１５—１７］；另一种方式
是寻找苯的聚合物［１８—２０］．

理论和实验研究已表明：分子器件的输运性质
是由分子本征特性及分子电极界面特性共同决定
的［２１，２２］，前者取决于分子的原子种类和空间构型，
后者涉及的内容更为广泛．目前的实验条件很难确
保分子与金属电极处在一个理想的状态，界面的细
微变化［２３，２４］（如分子与电极的距离，分子端基与电
极的键连位置等）都会影响分子器件的输运性质，
弄清决定界面性质的一些主要因素对于设计出具
有所期望值的分子器件是很必要的．

本文采用基于密度泛函理论（ＤＦＴ）的非平衡
Ｇｒｅｅｎ函数（ＮＥＧＦ）方法，研究了三并苯环分子夹在
两Ａｕ电极之间组成分子器件的输运性质，通过改
变分子端基，得到４种不同的器件模型，分析了它们
在输运性能上的区别，发现基端的改变对于系统的
输运特性有明显的影响．

２．模型和方法
目前，由于单个的ｐｈｅｎｙｌ ｄｉｔｈｉｏｌ（ＰＤＴ）分子在
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图１　 三并苯环与Ａｕ电极组成的电极分子电极的三明治结构示意图　 （ａ），（ｂ），（ｃ）和（ｄ）分别为Ａ１，Ｂ１，Ａ２和Ｂ２ ４种
模型体系

小电压范围的响应不够好，人们开始寻找苯的衍生
物．本文以三并苯环分子（Ｔｅｒｐｈｅｎｙｌ）为研究对象，
选用Ａｕ作为金属电极，建立了如图１所示的模型，
选用３ × ３的Ａｕ （１１１）面模拟半无限大电极与分子
间的相互作用． Ａｕ与Ａｕ之间的距离固定为Ａｕ的
晶格常数０． ２８８ ｎｍ，分子平面与Ａｕ （１１１）面垂直，
末端Ｓ原子化学吸附于Ａｕ表面．整个系统包括３
个部分，即左电极、右电极以及中心散射区域，中心
散射区域由三并苯环分子和每电极的两层金原子
组成，这些金原子层用以屏蔽分子对电极的势扰
动．我们根据分子端基的不同，设计出４种不同的模
型系统，分别记为Ａ１，Ａ２，Ｂ１和Ｂ２． Ａ１系统的３个
分子端基全部为Ｓ原子，Ａ２的系统的分子端基是两
个Ｓ原子和一个Ｈ原子；用Ｓｅ原子取代体系中的Ｓ
原子后，构成相应的Ｂ１和Ｂ２系统．
　 　 模型系统的电流可以由ＬａｎｄａｕｅｒＢｕｔｔｉｋｅｒ公式
求出［２３ ］：

Ｉ ＝（２ｅ２ ／ ｈ）∫
＋∞

－∞
Ｔ（Ｅ，Ｖｂ）［ｆＬ（Ｅ － μＬ）

－ ｆＲ（Ｅ － μＲ）］ｄＥ， （１）
其中，ｕＬ和ｕＲ分别是左右电极的电化学势，Ｖｂ为左
右两端的电压，Ｖｂ ＝ （μＲ － μＬ）／ ２，μＲ ＝ Ｅ ｆ － Ｖｂ ／ ２，
μＬ ＝ Ｅ ｆ ＋ Ｖｂ ／ ２，［ｕＬ，ｕＲ］为能量积分区间，也称为偏
压窗． 由于计算中Ｆｅｒｍｉ 能处的能量设为零，
［－ Ｖｂ ／ ２，＋ Ｖｂ ／ ２］即为计算偏压窗，ｆＬ（Ｅ － μＬ）和
ｆＲ（Ｅ － μＲ）是左右电极的Ｆｅｒｍｉ分布函数；Ｔ（Ｅ，
Ｖｂ）为能量Ｅ ，外加偏压为Ｖｂ 时体系的透射系数，
可由下式求得
Ｔ（Ｅ，Ｖｂ）＝ Ｔｒ［ΓＬ（Ｅ）ＧＲ（Ｅ）ΓＲ（Ｅ）ＧＡ（Ｅ）］，（２）

其中，ＧＲ（Ｅ）和ＧＡ（Ｅ）分别是散射区的延迟和超

前Ｇｒｅｅｎ 函数，Γ Ｌ（Ｒ）（Ｅ） ＝ ｉ［
Ｒ

Ｌ（Ｒ）（Ｅ） －


Ａ

Ｌ（Ｒ）（Ｅ）］ 为加宽函数， 
Ｒ

Ｌ（Ｒ）（Ｅ） 和


Ａ

Ｌ（Ｒ）（Ｅ）是左右电极对散射区的自能．
在本文的计算中，模型系统的几何结构优化，

电子结构以及ＩＶ特性的计算等均利用基于非平衡
态Ｇｒｅｅｎ函数和密度泛函理论的第一原理方法
（ＡＴＫ软件）．采用准Ｎｅｗｔｏｎ算法优化时，每个原子
上的作用力小于０． ０５ ｅＶ ／ ?．三联苯分子和基端Ｓ
（Ｓｅ）的价电子轨道的基函数选为ＤＺＰ （双ζ ＋极
化），Ａｕ电极原子的价电子轨道的基函数选为ＳＺ
（单ζ），并通过Ｓｉｅｓｔａ局域化数字轨道进行具体运
算．对于格点截断，我们取１５０Ｒｙ，格点截断主要控
制实空间积分时网格划分的大小以及Ｐｏｉｓｓｏｎ方程
的数值求解，其数值越高越接近真实值，但耗时也
越长．原子实采用Ｔｒｏｕｌｌｉｅｒ Ｍａｒｔｉｎｓ赝势模型．电子
交换关联势设为广义梯度近似（ＧＧＡＰＢＥ）．输运计
算中传输方向上Ｋ取５００，与传输方向垂直的另外
两个方向上Ｋ点均取为１．

３．计算结果与讨论

３ ． １ 电流电压特性及整流系数
图２（ａ）和（ｂ）分别显示了Ａ１和Ｂ１，Ａ２和Ｂ２

４个体系在－ ２． ８—２． ８ Ｖ范围内的伏安（ＩＶ）特性
曲线以及系统的整流系数随偏压的变化，整流系数
的定义采用

Ｒ（Ｖ）＝ Ｉ（Ｖ）
Ｉ（－ Ｖ）， （３）
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如图２（ａ）所示，Ａ１和Ｂ１体系的电流在正负电压下
呈现明显的不对称性，正偏压下，在０—２． ４ Ｖ范围
内，Ａ１体系的电流比Ｂ１体系大；而在负偏压下，在
０—１． ４ Ｖ范围内，Ａ１体系的电流比Ｂ１体系小．可
以从整流曲线上看出，Ａ１体系的整流系数随电压逐
渐增大，Ｂ１体系的整流系数在电压１． ２ Ｖ以后才大
于１．整体上分析，三并苯环与Ａｕ电极组成的体系
具有明显的整流特性，在电压为２． ８ Ｖ时，Ａ１和Ｂ１
体系的整流系数分别达到最大为５． ７和６． ０．与Ａ１
和Ｂ１体系相比，Ａ２与Ｂ２体系的ＩＶ特性曲线以及
系统的整流系数有较大的变化，如图２（ｂ）所示，在
－ ２． ８—１． ８ Ｖ电压范围内，Ｂ２体系的电流均大于
Ａ２体系电流，也就是说，Ｂ２体系较Ａ２较早地开启
了大电流，但从整流效果来看，Ａ２体系的效果更加
明显，在２． ０ Ｖ时达到最大的系数３． ０；相比之下，
Ｂ２体系在１． ６ Ｖ时达到最大整流值２． ０．

图２　 ＩＶ曲线和整流曲线　 （ａ）体系Ａ１和Ｂ１，内插图为Ａ１，Ｂ１
的整流曲线，（ｂ）体系Ａ２和Ｂ２，内插图为Ａ２，Ｂ２的整流曲线

３． ２ 体系的透射谱和ＭＰＳＨ分析
３． ２． １ Ａ１与Ｂ１体系的传输分析

当分子与两电极形成双探针系统时，电子结构

会由于分子与电极的耦合而受到影响，在分子电子
态扩展到了电极中的同时，电极的电子态也扩展到
分子中．分子的电子态起到了连通两边电极电子库
的作用，在电压作用下具有特定能量的电子按一定
的几率从一个电极通过分子结而进入另一电极，形
成透射谱．为此，我们计算了体系透射谱随偏压的
变化曲线，以分析分子电极系统的输运信息．图３
为Ａ１和Ｂ１体系在０，± １． ４和± ２． ４ Ｖ偏压下的
透射谱，由图可知，平衡态下，透射谱的典型特征是
在Ｆｅｒｍｉ能级附近宽大的ＨＯＭＯ透射峰，低偏压下
的电流主要由这个峰决定［２５，２６］；零偏压下，左右电
极的电化学势相等，施加偏压后会使他们上下移动
而形成偏压窗，图中虚线范围即为能量偏压窗．随
着偏压的变化，透射峰的位置和透射系数发生了较
大的变化，根据ＬａｎｄａｕｅｒＢｕｔｔｉｋｅｒ公式，电流的值取
决于透射曲线与能量区间（偏压窗）的面积大小．比
较而言，两体系在正偏压下的透射系数比对应的负
偏压的要大得多，从而在相同偏压窗内的面积（电
流）也就相差较大，表现为整流行为．正偏压下，Ｂ１
体系电流的增大主要来源于透射系数随偏压的增
大，而Ａ１体系电流的增大主要是偏压窗增大所致，
负偏压的透射受偏压的影响较小，由于较低的透射
系数，整个负偏压下电流保持较小的值．

图３　 不同偏压下Ａ１和Ｂ１体系的透射谱

一般说来，透射系数的大小主要与分子前线轨
道，尤其是最高占据分子轨道（ＨＯＭＯ）和最低未占
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　 　 　 　 表１　 平衡态下体系Ａ１和Ｂ１在ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ轨道上的ＭＰＳＨ分析
分子轨道 Ａ１ Ｂ１

ＨＯＭＯ

ＬＵＭＯ

据分子轨道（ＬＵＭＯ）的空间分布有关，对分子与电
极的耦合程度．电子在分子中的遂穿行为起着重要
的作用． 为了重点分析整个开放系统中分子的
ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ的空间分布，本文计算得到了分子
投影自洽Ｈａｍｉｌｔｏｎ量（ＭＰＳＨ）对应的轨道． ＭＰＳＨ
是系统的自洽Ｈａｍｉｌｔｏｎ在分子上的投影，与自由分
子的Ｈａｍｉｌｔｏｎ相比，它包含了左右电极对分子轨道
的影响． ＭＰＳＨ由如下方式得到：当ＫｏｈｎＳｈａｍ方程
自洽完成后，得到一个自洽ＫｏｈｎＳｈａｍ有效势，以
及Ｈａｍｉｌｔｏｎ矩阵元，然后，对与分子中原子轨道相
关的Ｈａｍｉｌｔｏｎ进行对角化而得到ＭＰＳＨ．由于这些
Ｈａｍｉｌｔｏｎ矩阵元是在有电极和偏压的情况下获得，
因此考虑了分子与电极的耦合．表１列出了平衡态

下体系Ａ１ 和Ｂ１ 在ＨＯＭＯ 和ＬＵＭＯ 轨道上的
ＭＰＳＨ．可以看出，两体系分子的ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ都
比较局域化，Ａ１和Ｂ１的ＨＯＭＯ主要局域在分子的
骨架和右边部分，Ａ１的ＬＵＭＯ主要局域在分子的中
间，而Ｂ１的ＬＵＭＯ主要局域在分子的左边，分子轨
道的空间分布不对称是系统整流的内在原因［１５］．

分析Ａ１和Ｂ１体系，三并苯环分子两端与Ａｕ
电极的的耦合作用不对称，分子与右电极的耦合明
显要比左电极的耦合强，体系的整流性质主要取决
于右电极与分子接触形成的Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒，在正偏
压下，Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒下降，电子容易通过界面，电流
增大明显；相反，负偏压下的Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒增大，电
子受到势垒的阻挡，电流较小［２２］．

表２　 平衡态下体系Ａ２和Ｂ２在ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ轨道上的ＭＰＳＨ分析
分子轨道 Ａ２ Ｂ２

ＨＯＭＯ

ＬＵＭＯ
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３． ２． ２ Ａ２与Ｂ２系统的传输分析
把Ａ１（Ｂ１）体系中三并苯环分子右端的一个末

端原子Ｓ（Ｓｅ）用Ｈ取代，得到了对应的Ａ２（Ｂ２）体
系，由于分子与电极的接触界面发生了变化，分子
与电极的耦合也将与Ａ１（Ｂ１）体系有所不同，由图
２（ｂ）可知，整流行为有了较大的变化，两个体系的
整流系数都比取代前明显减小，在整个电压区域
内，经历着先减小再增大然后再减小的过程，低偏
压下的电流近似相同，这一点可以从图４（ａ）平衡态
下的透射谱看出，Ｆｅｒｍｉ能处的透射系数几乎为零，
ＨＯＭＯ和ＬＵＭＯ透射峰都比较宽大，但ＨＯＭＯ更靠
近Ｆｅｒｍｉ能级，平衡态下两个体系在Ｆｅｒｍｉ能量附近
（－ ０． ８—０． ４ ｅＶ）有相似的透射谱，在电流电压曲
线上表现得比较明显，这一段偏压（－ ０． ８—０． ４Ｖ）
区域内，两体系的电流近似相等，随着偏压的变化，
透射峰的位置和形态也变化．图４ （ｂ）和（ｃ）分别为
对应偏压为－ ２． ４—２． ４ Ｖ，每相隔０． ４ Ｖ的透射谱
图，随负偏压的增加，ＬＵＭＯ透射峰向低能方向移
动，透射系数增大，电流表现为线性地增大．正偏压
下ＨＯＭＯ为主，透射率先增大后减小，并且ＨＯＭＯ
透射峰随偏压逐渐向低能级移动，ＬＵＭＯ向高能级
方向移动，偏压窗内的电流先增大后减小．由于分
子与电极两端的非对称耦合，使沿着分子方向的电
势分布也不对称，不对称的电势分布对于分子能级
在正负电压下的移动作用是不相同的，在正电压和
负电压下，分子的能级移动方向不一致，这就导致
了电流的不一致，出现了整流现象［７］．

同样，我们也对Ａ２和Ｂ２体系平衡态下的前线
轨道进行了分析，如表２所示，各分子轨道程度的局
域化比取代前有所降低，特别是ＬＵＭＯ轨道，由于Ｓ
基团与Ａｕ表面能形成强烈的化学键［２７］，因此能级
的宽化导致了图４（ａ）中宽而高的透射峰［２５，２６］．在
元素周期表中，Ｓｅ与Ｓ属于同一主族，Ｓｅ比Ｓ的原
子半径大，所以Ｂ２体系中Ｓｅ与Ａｕ的距离比Ａ２体
系中Ｓ与Ａｕ表面距离大［２８］，意味着Ｂ２体系中Ｈ
与Ａｕ耦合比Ａ２体系中弱．总体上分析，Ａ２（Ｂ２）分
子两端与电极耦合比取代前的Ａ１ （Ｂ１）降低，
Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒小，对正、反偏压下的电流大小的影响
不大，故整流性能下降［１５］．

图４　 透射谱图　 （ａ）零偏压下，Ａ２ 和Ｂ２ 体系的透射谱，
（ｂ）－ ２． ４—２． ４ Ｖ偏压下，Ａ２和（ｃ）Ｂ２体系的透射谱，电压间隔
为０． ４ Ｖ，虚线为偏压窗

４．结　 论
采用不同分子端基Ｓｅ和Ｓ，使三并苯环分子与

金电极连接得到不同的４个体系，在Ａ１（Ｂ１）体系
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中，３个Ｓ（Ｓｅ）与Ａｕ电极耦合从而在分子与电极的
接触界面处形成左右不对称的Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒，此
Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒使得体系在正负偏压下的电流不同，
导致了明显整流现象．在Ａ２（Ｂ２）体系中，分子右端
的一个基端Ｓ（Ｓｅ）被Ｈ取代后，分子左右两端的
Ｓｃｈｏｔｔｋｙ势垒的非对称降低，整流行为比取代之前

明显减弱．同时，由于Ｓｅ比Ｓ原子半径大，Ｂ２体系
中右端Ｈ基端与Ａｕ的耦合比Ａ２体系差，由于Ｓ—
Ａｕ的耦合比Ｓｅ—Ａｕ强，Ｂ２体系的电势不对称没有
Ａ２体系明显，其整流系数也就比Ａ２低，该整流主
要为正负电压下分子能级的移动方向和空间轨道
分布不同导致．
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