
物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 63, No. 6 (2014) 068501

1,4-丁二硫醇分子器件电输运性质的
力敏特性研究∗
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( 2013年 11月 24日收到; 2013年 12月 1日收到修改稿 )

基于杂化密度泛函理论, 研究了 1,4-丁二硫醇分子体系的结构随电极作用力的变化及拉断过程; 并利用
弹性散射格林函数方法进一步计算了不同电极作用力下分子体系的电输运特性. 结果显示, 界面结构不同,
拉断分子体系所用的拉力也不同: 分子末端硫原子处于Au(111)面的空位上方时, 拉断分子体系需约 1.75 nN
的拉力; 若金电极表面存在孤立金原子与 1,4-丁二硫醇分子末端的硫原子相连, 拉断分子体系只需约 1.0 nN
的力, 且伴有孤立金原子被拉出. 两种情况分别与不同实验测量相符合. 分子在压缩过程中发生扭曲并引起
表面金原子滑移, 然而压缩扭曲过程与拉伸回复过程不可逆. 电极拉力约为 0.7—0.8 nN时, 分子体系在不同
界面构型下以及在不同扭转状态下, 电导都出现极小值, 这与实验结论一致. 分子的末端原子与电极间耦合
强度随电极作用力的变化是引起分子体系电导变化的主要因素. 实验在 0.8 nN附近同时测得较小概率的高
电导值与双分子导电有关.
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1 引 言

近年来, 有机单分子器件的设计及其功能特性
研究已成为国际科学领域的研究热点 [1−14]. 由于
具有丰富的非线性电学性质以及高效率、低能耗、

高集成度等潜在优势, 单分子器件已成为未来新型
电子器件的最可能候选者. 随着实验技术的不断提
高, 人们对原子力显微镜 (AFM)[15−21]、扫描隧道

显微镜 (STM)[22]以及力学可控劈裂法 [23]等单分

子操控与测量技术进行了改进与结合 [24−26], 对分
子器件的测量已由过去随机的统计性实验 [27], 逐
渐转向精度较高的可控性实验 [7]. 众所周知, 微观
体系存在着明显的量子效应, 这导致了功能分子与
金属电极连接时界面结构的不确定性, 该现象已
引起了国内外众多研究小组的重视 [8,28−31]. 近几

年, 人们对不同分子器件的力学响应特性进行了
实验与理论研究 [7,8,20,32], 为深入理解分子器件微
观结构及外力对分子器件电输运性质的影响, 并
为单分子器件的稳定操控与可重复构建奠定了基

础. 最新实验研究表明, 以饱和碳链为主体结构、两
端以硫醇基为末端基团的二硫醇分子与金电极构

建的分子结, 一般在 1.5 nN 左右 [7,18,20]的拉力作

用下断裂, 但由于硫与金原子有较强的相互作用,
在分子结的拉伸过程中, 金电极会发生重组, 从而
可能导致最终拉断分子结的力明显小于 1.5 nN[8].
特别引人关注的是, 当拉力为 0.8 nN ± 0.3 nN时,
该类分子均表现出低导电能力状态 [7,8]. 而另一针
对 1,4-丁二硫醇分子的实验研究表明, 该分子除在
0.8 nN ± 0.3 nN附近出现明显的低导电状态外, 还
会出现较小概率的高于低导电状态近两个数量级

的导电状态 [8]. 这些结果表明, 尽管实验构建分子
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器件在界面结构和电极距离上存在一些不确定性,
进而导致体系电输运能力的差异, 但分子器件的电
导随电极作用力的变化关系仍然存在比较确定的

统计规律, 而对这些规律内在机制的理解则需通
过理论模拟与分析解决. 我们从第一性原理计算
出发, 以Frei等 [8]研究的1,4-丁二硫醇分子为对象,
利用弹性散射格林函数方法, 构建了两类典型的金
电极 -分子 -金电极扩展分子体系, 通过数值计算,
研究了分子的电导随外力作用的变化规律, 并对这
一现象的内在机理进行了具体阐述. 同时讨论了电
极在压缩与拉伸过程中分子发生扭转的非可逆现

象, 以及电极尖端的表面原子可能出现的滑移及拉
出现象, 展示了分子扭转与滑移对分子器件电输运
性质的影响. 另外, 通过与实验比较, 定性地阐述
了实验测量中 [8]存在双分子导电的可能性.

2 理论方法与计算过程

本文研究的体系为 1,4-丁二硫醇分子, 两端电
极均为金电极. 考虑到金表面的催化作用, 1,4-丁
二硫醇分子末端硫醇基上的氢原子解离, 硫原子
直接以共价键与金电极相连, 并考虑到分子结在
拉伸过程中由于初始界面结构不同而导致的差

异, 计算中选取了两种典型的界面构型作为初始结
构 (如图 1所示的扩展分子体系), 其中第一种构型
(图 1 (a), 简称为体系A) 中分子两末端的硫原子均
处于金电极顶端三个金原子的空位上, 而第二种构
型 (图 1 (b), 简称为体系B) 中分子一端的硫原子
处于三个金原子的空位上, 而另一端的硫原子与金
电极顶端的单个表面金原子相连. 然后调整并固定
电极距离, 对扩展分子体系进行结构优化, 根据优
化所得体系的单点能 (E) 与电极距离 (d) 之间的
关系, 可得电极对分子作用力F = ∂E/∂d[29,32].

分子体系电输运性质的计算采用弹性散射格

林函数方法 [6,29,33]. 由于分子器件尺寸一般远小于
电子的平均自由程, 因此电子由一电极经分子到另
一电极的输运过程主要为弹性散射过程. 根据弹性
散射格林函数方法, 单位时间内电子从一电子源到
另一电子源的迁移率为

ν =
2π

~
∑
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∑
E

i
z,Ef

z

f(Ex,y + E i
z)[1− f(Ex,y

+ Ef
z)]|Tfi(E
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z)|2δ(Ef

z − E i
z), (1)

式中 f(E)为电极的费米分布函数, Tfi(E)为体系

的电子从初态到末态的输运函数.

d

d

(a)

(b)

图 1 不同界面构型的扩展分子体系 (a) 分子两末端的硫原子均处于金电极顶端三个金原子的空位上 (体系A);
(b) 分子一端 (右侧)的硫原子处于三个金原子的空位上, 而另一端 (左侧)的硫原子与金电极顶端的单个表面金原子
相连 (体系B)
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将两电子源分别标记为S和D (如图 2所示),
无外加偏压且体系达到平衡时, 电子从电子源S到
电子源D的转移量与从D到S的转移量相等, 体系
净电流为零. 若在两电极加上外偏压V , 两电子源
的费米能级在外加偏压的作用下发生移动并产生

能级差 eV , 如图 2所示. 此时电子从电子源S迁移
到电子源D对电流的贡献为

ISD =
2πe

~
∑
Ex,y

∑
E

i
z,Ef

z

(Ex,y + E i
z − eV )

× [1− f(Ex,y + Ef
z)]

× |Tfi(E
i
z)|2δ(Ef

z − E i
z). (2)

同时, 体系还存在从电子源D到电子源S的电子转
移, 也对电流产生贡献:

IDS =
2πe

~
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z
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考虑时间反演对称性, 即 |Tif|2 = |Tfi|2, 可得体系
在外加偏压下的净电流为

I = ISD − IDS

=
2πe
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对于分子器件, 其电子源一般为具有一定体积的
金属, 金属相对于分子可以看成半无限大, 因此其
能级在三个方向上都可以认为是连续的. 上式对
Ex,y和Ez的求和需要变成积分, 因此得体系的净
电流为

I =

(
9π

4

)1/3
9ekBT

16~E2
f
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其中Ef为费米能量, V 为外加偏压. 利用弹性散射
格林函数方法得体系的输运函数为

T (Ez) =
∑
k′,k

VDk′VkS
∑
n

⟨k′|n⟩⟨n|k⟩
(E − En) + iΓn

, (6)

式中 |n⟩是扩展分子体系的本征态, En是本征能

量, k和 k′是将体系按照原子格点展开的坐标,

k = 1, 2, · · · , N , 其中 1和N是分子与两个电子

源相连的末端原子格点, 重叠矩阵元 ⟨k′|n⟩⟨n|k⟩描
述能级的扩展程度 (离域性), VkS (或VDk′)为分子
格点k (或k′) 与源电极 (或漏电极) 的耦合常数.

VkS = ⟨k|H|S⟩ =
∑
n,α,i

Ck
nα⟨kα|H|Si⟩CS

ni, (7)

式中Ck
nα是能级 |n⟩在原子 k的 |α⟩轨道上的展开

系数, CS
ni是能级 |n⟩在金原子团簇的 |i⟩轨道上的

展开系数. 体系的电导由公式G =
∂I

∂V
得到.

E
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图 2 分子体系电输运的理论模型图

分子体系几何结构的优化及电子结构的计

算采用杂化的密度泛函理论 (B3LYP) 方法, 选用
LanL2DZ为基矢,在Gaussian03程序包上进行 [34].
分子器件电输运性质的计算在QCME-V1.1程序包
中完成 [35].

3 结果与讨论

3.1 不同电极作用力下1,4-丁二硫醇分子
电输运性质

图 3 (a)和 (b)分别为体系A和B的单点能及
电极对分子的作用力随电极距离的变化曲线 (注:
本文中拉力为正, 压力为负), 其中体系A的电极距
离是指与分子直接相连的两端金原子团之间的距

离 (图 1 (a)箭头所示), 而体系B中由于左端与硫
原子直接相连的金原子的自由度完全放开, 因此
电极距离左端由该表面孤立金原子左侧最近邻的

金原子层算起, 右端到与硫原子相连的三个金原
子 (图 1 (b)箭头所示). 图中显示, 对于体系A, 电
极距离为 1.18 nm 时体系达到平衡, 能量取得最小
值; 而距离约为 1.34 nm 时, 分子开始从金电极上
断裂下来. 对于体系B, 电极距离为 1.36 nm 时能
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量取得最小值; 而电极距离约为 1.48 nm时, 体系
开始断裂; 与体系A不同的是, 该构型下左端与硫
原子相连的单个金原子由于受到硫原子的影响, 与
金表面的相互吸引变弱, 因此在分子体系断裂时和
分子一起与左端金电极脱离. 另外, 体系A在接近
断裂时, 我们也放开了表面三个金原子对体系的几
何结构进行优化, 结果显示: 表面三个金原子的位
置变化不大, 分子不易拉出金原子. 因此为了降低
计算量及所耗机时, 在后面的计算中固定了表面
三个金原子. 计算结果还显示, 对于 1,4-丁二硫醇
分子, 硫原子从三个金原子上 (体系A) 断开所需
的作用力约为 1.75 nN, 这与相关实验 [7,20]结果一

致. 而如果金表面上存在孤立金原子与硫原子相
连接, 则硫原子将金原子拉离金表面所需要的力
约为1.0 nN, 这与文献 [8]对1,4-丁二硫醇分子测量
的小于 1.4 nN的断裂拉力以及文献 [7]对 1,8-丁二
硫醇分子的测量结果中 1.0—1.2 nN范围内的断裂
拉力一致. 同时文献 [8]也表明, 在这一拉力下分
子结可以发生Au—Au 键的断裂, 即有金原子被拉
出. 由此可见, 在实验中拉断以硫原子为末端基团、
以金为电极材料的分子体系出现不同结果完全正

常, 其原因是由于金电极表面原子的排列不同以及
硫原子所处金电极顶端位置不同导致. 尽管实验
[18,20]及我们以前的计算 [29]发现拉伸金线到最后

断裂时所用的力约为 1.5 nN, 但拉断以硫原子为末
端的分子结且有金原子拉出时所用的力明显小于

拉断金线所用的力, 而拉断分子结所用的力若约为
1.5 nN, 不能表明有金原子被分子拉出.

利用不同拉力作用下优化所得的电子结构,
我们计算了体系在不同拉力作用下的电输运性质

(图 4 ). 图 4 (a)显示, 两种构型在体系被拉断前, 低
偏压下电导随拉力的增加均显示先减小后增加的

趋势,尽管拉断所用的力不同,在0.7 nN附近,两种
构型的电导均出现极小值, 特别对于体系A, 拉力
在0.6—0.9 nN范围内, 体系都处于低电导状态. 这
与文献 [7, 8] 实验中在0.8 nN附近出现较大概率的
低电导几乎一致. 在低电导之后, 随着拉力的增加,
电导逐渐增加, 直到分子体系断开. 为了理解 1,4-
丁二硫醇分子体系电导随力的变化关系, 在图 4 (d)
和 (e)中给出了体系在不同拉力作用下的输运谱.
图中显示, 两种构型下, 分子体系的输运峰均在大
于 0.8 eV的区域出现, 因此在低偏压下, 体系无输
运通道开通, 电输运为非共振隧穿机制, 对输运的
贡献来自于输运峰扩展到低能区的尾部. 这种情况
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图 3 (a)体系A 和 (b)体系B在电极拉伸过程中体系能
量及电极作用力随电极距离的变化
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图 4 (a) 0.5 V偏压下体系A 和体系B的电导随外力的
变化关系; (b) 体系A和 (c) 体系B中分子与电极 (虚线)
以及两端硫原子与电极 (实线) 之间的耦合强度; (d) 体系
A和 (e) 体系B在不同电极作用力下的输运谱

下, 提供输运通道的态函数的扩展性对输运不起决
定作用, 决定输运大小的主要因素是分子与电极之
间的耦合强度. 为此, 在图 4 (b)和 (c)中给出了分
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子及末端硫原子与金电极的耦合强度. 为了便于讨
论, 图中分子与金电极的耦合强度为分子与两电极
耦合常数的乘积 (即VMSVMD), 而末端硫原子与金
电极的耦合强度为VSSVSD. 图中显示, 分子体系的
电导随电极作用力的变化和末端硫原子与电极的

耦合的变化趋势基本一致. 这一变化规律不仅表明
分子与电极耦合在非共振电输运中的重要作用, 同
时还表明对于 1,4-丁二硫醇分子, 由于末端硫原子
与电极距离最近, 相互作用最强, 所以电荷通过末
端硫原子从电极进入分子, 然后经过分子的传输,
从另一端硫原子进入另一电极完成电输运的概率

最大, 而电荷从电极直接通过分子的其他原子进入

分子或通过分子的其他原子直接进入电极完成电

输运的概率较小.

3.2 电极压缩引起的1,4-丁二硫醇分子扭
曲与表面金原子滑移

电极距离的变化除影响分子体系的电输运性

质, 还产生一些其他值得关注的现象. 如在体系B
的计算中, 若电极采取逐渐压缩的方式进行结构优
化, 不仅会出现因电极压力太大引起的分子扭曲现
象, 而且由于分子扭曲, 还进一步引起表面孤立金
原子在金表面的滑移. 如图 5 (1)—(4)所示,随着电

(a) (b) (c)
(d)

(h)

(g)
(f)(e)

图 5 体系B在电极压缩过程中出现的分子扭曲与表面金原子的滑移现象以及电极拉伸过程中表面金原子的脱离现象
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极距离的不断缩小, 1,4-丁二硫醇分子由于受到挤
压, 下半部分开始发生明显扭曲, 末端的硫原子随
着下端的扭曲逐渐由右向左移动 (图 5 (2)), 当硫原
子移到下端C原子的左边时, 与硫原子相连的金表
面上的孤立金原子也开始向左移动 (图 5 (3)), 随
着电极的进一步加压, 与硫原子相连的金原子越过
金表面的一个晶格, 由金表面中间的空位上方滑移
到相邻的左侧空位上方 (图 5 (4)). 当表面金原子
完全滑移到左侧空位上方后, 接着慢慢增加电极之
间的距离 (图 5 (5)—(8)), 这时表面单个金原子由
左侧的空位上方慢慢向右移, 并越过一个晶格, 再
次移到中间的空位上方, 随着该金原子回到中间的
空位上方, 1,4-丁二硫醇分子也由扭转状态回复到
正常状态. 进一步增大电极距离, 与S相连的金原
子随着硫原子完全脱离金表面 (图 5 (8)). 从过程
上看, 似乎电极拉伸过程是压缩过程的逆过程, 但
由于分子在扭转过程中需要越过一个扭转势垒, 因
此电极压缩与拉伸的过程并非完全可逆, 图 6中与

图 5对应的 (1) → (2) → (3)及 (6) → (7)的能量变

化曲线明显显示出分子扭转的非可逆性. 即要使
分子发生扭转, 需要约 0.3 nN的压力作用, 而使分
子恢复正常状态, 则需约 1.0 nN的拉力作用. 然而
出人意料的是, 与图 5 (3) → (4) → (5) → (6)过程

对应的能量随电极距离的变化显示 (图 6中的对应

数字标注的位置), 表面金原子越过晶格并未出现
明显的势垒, 而是表现出越往左能量逐渐升高的趋
势. 从能量上看, 分子在扭曲状态下能量更低, 综
合改变分子扭曲状态所需电极作用力及两种状态

体系的能量可推测, 对 1,4-丁二硫醇分子进行测量
时, 分子因压力作用出现扭曲的可能性较大.

图 7 (a)比较了体系B中 1,4-丁二硫醇分子在
扭曲和非扭曲状态下的电导差异. 其中压缩过程
(图 7 (a)曲线 I) 中−0.3 nN到 0.7 nN之间分子未
发生扭曲, 而与之对应, 在相同电极距离范围内
(图 6两虚线之间) 的拉伸过程 (图 7 (a)曲线 II中
0 nN 到 0.95 nN之间) 中, 分子处于扭曲状态; 在
此范围之外, 体系的拉伸与压缩过程基本是可逆
的, 分子所处的导电状态基本一致. 特别是拉伸过
程中, 拉力达到 0.95 nN时, 分子由扭转状态变回
正常状态, 拉力跃变为 0.7 nN, 在大于这一电极距
离的范围内体系的拉伸与压缩过程完全可逆. 结
合图 6 , 比较图 7中分子在两种状态下的电导可以

发现, 在相同作用力下, 分子处于扭曲状态下尽
管电极距离更短, 但其电导明显低于非扭曲状态,

这说明分子扭曲不利于导电. 为了理解这一现象,
图 7 (b)将拉伸过程与压缩过程中相同作用力下的
输运谱进行了比较. 图中显示, 体系在扭曲状态下,
对输运谱有贡献的输运峰向高能量区蓝移, 因此对
低偏压下的输运贡献降低, 从而间接影响了非共振
输运. 另外, 在 0.7 nN附近, 不管是拉伸过程还是
压缩过程, 体系的电导均达到各自的最小值. 尽管
两个最小值存在差异, 但与实验中此处出现的近两
个数量级的高低电导 [8]的差异相比, 这一差异明显
小了很多.
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图 6 体系B在压缩 (a)与拉伸 (b)过程中能量及电极作
用力随电极距离的变化
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图 7 (a) 体系B在压缩 (曲线 I) 与拉伸 (曲线 II) 过程
中电导随作用力的变化以及 (b)两过程中输运谱的移动

3.3 双分子导电引起高低电导状态

我们推测, 实验在出现低电导的拉力下测量到
的高电导状态很可能为两个分子同时连在两电极

间形成的双分子体系导电所致, 即两电极尺寸相对
较大, 尖端相对较平时, 两电极间可容纳两个分子
与电极相连. 这时若每个分子所受的电极拉力约为
0.35—0.4 nN, 则两分子的受力之和为0.7—0.8 nN,
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如图 4 (a)的阴影竖框所示的范围. 由图可见, 若两
分子都处于体系A的构型, 则双分子的电导仅比
最低电导状态大一个数量级; 若两分子都处于体
系B的构型, 则双分子的电导比最低电导状态大近
两个数量级. 若两分子一个处于体系A的构型, 一
个处于体系B的构型, 则两个分子不会同时受到
0.35—0.4 nN的拉力. 然而比较电极距离发现, 当
一分子处于体系A的构型受电极作用力约为 0 nN
时, 另一分子处于体系B的构型所受电极拉力正好
约为 0.7—0.8 nN, 而这种状态下两分子的电导也
比最低导电状态高约两个数量级. 因此由以上分析
可以推测, 在 0.7—0.8 nN处出现较小概率的高电
导状态完全可能由双分子导电所致. 实验中在此拉
力下出现高电导的概率相对较少说明实验组装得

到单分子结的概率较大, 双分子结仅为少数.

4 结 论

在第一性原理计算的基础上, 研究了 1,4-丁二
硫醇分子在电极作用下的结构变化过程, 并利用弹
性散射格林函数方法计算了相应过程中该分子体

系的电输运特性. 结果显示: 若两末端硫原子均处
于Au(111) 面的空位上方, 分子结需要约 1.75 nN
的力才能拉断, 且没有金原子被拉出; 而若金表面
存在孤立金原子与分子末端硫原子相连, 则只要约
1.0 nN的拉力, 就可把分子结拉断, 且孤立金原子
被分子拉出. 尽管拉断分子体系所需作用力不同,
两种构型在 0.7 nN拉力下体系电导均取得极小值,
与实验测得低电导状态出现的位置一致. 不同拉力
下电导的变化主要由分子的末端原子与电极间耦

合强度的变化引起. 增大电极压力会引起 1,4-丁二
硫醇分子的扭转, 并且进一步引起表面孤立金原子
的滑移. 分子的扭转在电极的压缩与拉伸过程中存
在不可逆的变化范围, 并导致了相同作用力下分子
电导存在一定的差异, 两种状态下, 体系电导均在
0.7 nN拉力作用下出现极小值. 分析发现, 实验在
此位置同时测得较小概率的高电导值是由双分子

连接于两电极间导电所致.
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Study on force sencitivity of electronic transport
properties of 1,4-butanedithiol molecular device∗
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Abstract
Based on the hybrid density functional theory, the relationship between geometric structure of 1,4-butanedithiol

molecular junction and the electrodes force and the breaking process of the molecular junction are studied. The electronic
transport properties of the molecular junction under different external forces are further investigated using the elastic
scattering Green’s function method. The numerical results show that different interface configurations result in different
rupture forces. The rupture force is about 1.75 nN when the terminal S atom is sited at the hollow position of Au(111)
surface. However, the rupture force is about 1.0 nN when the terminal S atom links with one Au atom which is on
the gold surface singly. And with the breakdown of the molecular junction, the single Au atom is pulled away from
the gold surface by the terminal S atom. These two results are consistent with different experimental measurements
respectively. The molecule is twisted under the electrode pressure and thus further induces the surface Au atom to
glide on the gold surface. However, the processes of the molecule twisted by pressure and restored by pulling are two
irreversible processes. The stretching force of electrode is 0.7–0.8 nN, and the conductance always shows a minimal
value under different interface configurations and twisting states, which is consistent with experimental conclusion. The
change of the coupling between the terminal atom and the electrodes induced by the electrode force is the main factor of
influencing the conductance of the molecular system. The existence of bimolecular junction results in a small possibility
of higher conductance values, which is probed by experiment under a stretching force of about 0.8 nN.

Keywords: thiol molecular device, electronic transport property, force sensitivity, electrode action
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