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金纳米线接触构型相关的双重负微分电阻与

整流效应∗

李永辉 闫强 周丽萍† 韩琴

(苏州大学物理与光电能源学部, 苏州 215006)

( 2014年 6月 26日收到; 2014年 10月 9日收到修改稿 )

运用第一性原理密度泛函理论 (DFT)和非平衡格林函数 (NEGF)方法, 研究了 [111]Au纳米线与 1, 4-二
硫苯酚 (DTB)构成的分子结的电子输运性质. 构建并优化不同的Au-DTB接触构型, 计算发现: 尖端顶位构
型最利于电流输运; 非对称构型大多具有很好的整流特性 (最大整流比为 25.6); 部分结构出现双重负微分电
阻 (NDR)效应. 分析表明, 整流效应主要源于非对称接触构型两端S-Au键的稳定性差别; 尖端金原子与硫原
子的耦合能级中, 近费米面的能级对低压区电子传输起主要作用; 电压增大, 离费米面较远的能级对输运起主
导作用, DTB的本征能级也逐渐参与, 这一转变致使电流出现两峰一谷的双重NDR效应.

关键词: 金纳米线, 接触构型, 负微分电阻效应, 整流效应
PACS: 73.63.Rt, 85.35.Ds, 85.65.+h DOI: 10.7498/aps.64.057301

1 引 言

分子器件的概念最早由Aviram和Ratner在
1974年提出 [1], 他们通过计算, 从理论上预言一种
具有整流效应的分子器件. 随着研究的深入, 人们
发现了分子结的许多特性, 如开关作用 [2,3]、负微分

电阻效应 [4](NDR)、整流效应 [5,6]、巨磁阻效应 [7]、

晶体三极管 [8]现象以及近藤效应 [9−11]. 理论计算
和实验研究表明, 这些都与分子器件的接触构型以
及稳定特性密切相关 [12−15], 如Frei等 [15]测量了

分子器件在不同接触基团时受到应力后的电流电

压特性, 并与单条金纳米线的拉断力进行比较, 得
出末端硫原子的化学吸附, 以及电极与中心有机分
子键合方式对分子器件的稳定性至关重要 [16,17].

基于金电极分子器件的第一性原理计算以及

金纳米线的实验研究由来已久. 在实验方面, 早
在 2000年, Hou等 [18]便获得了平均直径为 2.8 nm

的金纳米线; 近年来, Anaïs Loubat等 [19]获得了直

径仅为 1.7 nm的金纳米线, 为进一步研究深纳米
尺寸下分子特性做出了先驱性工作; 理论上, Luca
Sementa等 [20]已经研究计算了直径几个纳米的金

线阵列的介电特性详细解析了纳米颗粒的表面电

浆子共振效应 [21]; 实验上, Wang等 [22]已经研究了

包裹二氧化硅壳层的金纳米颗粒调制石墨烯量子

点 (graphene quantum dot, GQD)荧光的效应. 由
于金良好的导电性以及延展性, 自分子器件研究
以来一直受人青睐. 在纳米量级下, 物质的表面
性占主导地位, 分子与金电极接触构型的微弱变
化 [23,24] (如分子与金电极界面间距、分子末端原子
种类以及与电极的相对位置、电极的不同接触构

型等)就可能引起电输运特性的极大不同. 例如夏
蔡娟等 [25]研究了DTB分子吸附位置取向对器件
输运特性的影响, 发现改变分子与Z轴夹角会导致

I-V 特性发生很大的改变, 但是更深入系统的研究
工作还少见报道.
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考虑到更小尺寸结构制取的可能性并与金纳

米线拉断实验比拟, 我们选择 [111]金纳米线 (直径
约 1 nm, 轴线沿 [111]方向)作为电极材料, 构造尖
端金字塔型电极结构, 吸附DTB分子; 并逐渐减少
电极前端的Au原子个数, 破坏金字塔接触构型, 从
而构建具有不同对称性、不同键合方式 (顶式、桥
式、空式)的分子结, 并基于第一性原理的密度泛函
理论和非平衡格林函数方法, 系统研究了不同电极
接触构型下体系的电子输运特性. 计算发现分子结
具有的整流特性和NDR效应均出现在低压区 (0.5
V左右, 远低于以往类似体系的研究结果), 而且部
分结构出现双重NDR效应, 分析表明这些传输特
性与金电极的尖端接触构型密切相关.

2 模型和方法:

计算模型如图 1所示, 左右电极为半无限长
的 [111]金纳米线, 中间为中心散射区. DTB 分子
末端的S原子与Au电极可以形成顶式 (Top)、桥

式 (Bridge)、空式 (Hollow)三种键合方式. 我们模
拟研究了金电极大平面 (具有 7个原子Au层面)与
DTB分子之间存在 0, 1, 2, 3, 4个金原子, 依次对
应简称为Hα, Tα, B, Hβ以及Tβ的五类接触构型.
其中Hα和Hβ构型均为硫原子与金原子空位接触,
优化结果显示硫原子位于三个金原子中心正上方,
距离为 1.71 Å; Tα和Tβ构型为S-Au顶位接触, 优
化结果显示硫金键长为2.38 Å; B构型为S-Au桥位
接触, 优化结果显示硫原子位于两金原子中点正上
方, 距离为2.01 Å.

在此基础上, 本文构建了具有不同电极对称
性、不同键合方式的 14种分子结, 如图 1 (b)所列,
分为四个系列: B体系, 有B-Tα, B-B; Hβ体系,
有Hβ-Tα, Hβ-B,和Hβ-Hβ; T体系,有Tα-Tα, Tβ-B,
Tβ-Hβ,和Tβ-Tβ; Hα体系,有Hα-Hα, Tα-Hα, B-Hα,
Hβ-Hα以及Tβ-Hα. 其中B, Hβ和T系列的各分子

结左端具有相同的S-Au键合方式, 而Hα系各结构

右端S-Au键合方式相同.

B

B-Ta

Hb-Ta

Tb-HaHb-Ha

Hb-B Hb-Hb

Tb-Hb Tb-TbTb-BTa-Ta

Ta-Ha
B-HaHa-Ha

B-B

Hb

T

Ha

(a)

(b)

图 1 (网刊色彩) (a) Tβ-Tβ双电极结构; (b)十四种结构, 横向为四大系列, B, Hβ以及 T 系列结

构左端成键类型相同, 分别为 S-Au的桥式、空式和顶式; Hα 系为右端成键类型相同

结构优化以及电子输运性质的计算利用

基于密度泛函理论 (DFT)和非平衡态格林函数

(NEGF)方法的第一性原理方法 (ATK软件), 原子

价电子轨道基函数均选为DZP(Double ζ + Polar-

ization), k点选取为 (1, 1, 150), Mesh cut-off取150

Ry, 电子交换关联势设为广义梯度 (GGA-PBE).
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体系电流由Landauer-Buttiker公式求出:

I(V ) =
2e

h

∫ +∞

−∞
T (E, Vb)[fL(E − µL)

− fR(E − µR)]dE, (1)

其中µL和µR分别为左右电极的化学势, h为普朗
克常量, e为元电荷量; fL, fR分别为两个电极的电

子在能量为E的分布函数, 而T (E, Vb)是在偏压为

Vb能量为E时的透射系数.

3 结果讨论

3.1 电流特性

计算给出了四个系列 14种分子结外置电压后
的电流曲线, 如图 2所示. 可以看出, 电极具有对
称结构的分子结, I-V 曲线也具有对称性 (例如Hα-
Hα, Tα-Tα, B-B, Hβ-Hβ以及Tβ-Tβ); 其他非对称的
体系, I-V 曲线的对称特性消失, 具有整流效应. 而

且所有体系均在低压处 (0.5 V左右)出现电流峰,
展现NDR效应; 部分体系 (例如B-Tα, Hβ-Tα) 随
着电压增加, 第二次出现显著电流峰值, 显示双重
NDR效应.

由于四系列分类均有一侧具有相同的S-Au键
合方式, 因此各系列内分子结的电流曲线会展现一
定程度相似性. 仔细分析图 2可发现, B系列两种
分子结的正向电流在低偏压下 (小于 1.0 V)均缓慢
增加. Hβ系列三个结构电流数值在相同偏压下相

差不大, 电流曲线显示相似的锯齿形状, 出现多个
电流峰. Hα系电流曲线与Hβ 系类似, 具有不稳定
的震荡锯齿形状, 但只在低压 0.5 V左右出现一个
电流峰 (Hα-Hα结构除外), 而且峰值电流较其他系
列更大. T系列各分子结的电流曲线平稳变化, 而
且趋势完全一致, 均在低偏压下 (约±0.3 V) 出现
最大电流, 显现NDR效应随后电流减小并趋于稳
定; 但是T系各结构的电流峰值相差很大, 两端金
字塔型顶位Tβ-Tβ分子结具有最显著NDR效应.
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图 2 (网刊色彩) (a) B系; (b) Hβ系; (c) T 系; (d) Hα系 (电压区间为 (−1.3 V, 1.3 V)的电流)

分析比较四个体系的电流特性曲线, 显示分子
结的电子传输性质与接触构型的稳定性密切相关.
从最稳定到最不稳定成键构型依次是顶式T、桥式

B, 和空式H, 这一结论可以从T系列平稳变化的

电流曲线, 以及其中 (图 2 (c))电流峰值从大到小的

顺序为Tβ-Tβ, Tβ-B和Tβ-Hβ中得到印证. 为了比
较, 我们计算了这三种S-Au键结合能 (表 1 ), 并给
出了金字塔型Au原子成键结合能做对比. 其中总
结合能定义为结合后体系总能量与结合前总能量

的差; 平均结合能为总结合能平均到每个化学键上
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的数值. 从平均键能来看, S-Au顶式接触的T系最

稳定, B系次之, H系最差, 但这三种构型均比金金
之间结合稳定许多. 这一计算结果与电流特性曲线
相一致, 尖端顶接触Tβ电极构型是最利于电子输

运的.
表 1 四种成键的结合能

T B H H

(S-Au) (S-2Au) (S-3Au) (Au-3Au)

总结合能E/eV −3.63 −3.97 −3.67 −0.28

平均键Eave/eV −3.63 −1.98 −1.22 −0.09

对T系列的Tα以及Tβ, 虽然都是比较稳定的
顶位键合方式, 但是接触分子端Au纳米线的周
期性破坏Tα较Tβ更严重, 所以后者传输特性明显
优越于前者, 这点可由Tα-Tα与Tβ-Tβ的电流曲线
(图 2 (c)黑色与青色曲线)看出. 对H系的Hβ系和

Hα 系, 是最差的键合方式, 虽然Hα系金电极接触

端周期性破坏更大, 但是DTB分子很小, 隧穿垒宽
度变化对传输性质影响较大, 故Hα系普遍具有较

大的峰值电流, 其中Hα-Hα分子结最短, 在 1.1 V
电压下显示了最大电流值.

对比Hα-Hα结构, Tα-Hα和Tβ-Hα两种结构在
低压下的传输特性更优异, 而B-Hα和Hβ-Hα的低
压下传输特性则较差; 电压增大至1.0 V左右时, 后
四种结构的电流值都明显减小. 这一特点在T系中

表现尤为突出, 各结构电流在低压下差别比较大,
而高压下明显四种结构电流均趋于相同的低电流

值. 可见键合方式的优异性 (如T系)对传输性质影
响主要存在于低压区, 电压增大, 其他因素如隧穿
垒宽度的影响逐渐增大并主导输运.

3.2 整流特性

分子结的左右Au电极具有不同构型时, 就会
形成非对称势垒, 正负向电子传输存在差异性, 就
能表现出较好的整流性能. 可以看出, Tα-Hα结构
与B-Tα结构表现出很好的整流性, 结合表 1数据,
这两种结构两端接触构型稳定性相差较大, 因此具
有最显著的整流效应. 考虑到不同电压处正负向电
流变化的差异, 我们定义了两种整流比, 正向整流
比定义为: R = −I(V )/I(−V ), 反之, 负向整流比
为负向电流绝对值比上正向电流, 计算了Tα-Hα与
B-Tα结构的整流比, 结果如图 3所示. B-Tα结构
在低偏压区具有负向整流效应, 最大整流比为 8.9
(0.5 V), 而高压区则主要表现正向整效应, 最大整
流比为13.6 (1.1 V). Tα-Hα则展现出完全相反的变
化规律, 在低压区具有很强的正向整流效应, 最大
整流比是 25.6 (0.4 V), 高压区出现反向整流. 其原
因是在这两种分子结中, 最稳定的Tα键合方式分

别处于DTB分子的左右两侧, 形成的非对称势垒
对正负电压的响应相反.

0 0.5 1.0 1.5

0

8

16

24

0 0.5 1.0 1.5

0

4

8

/V /V

B-Ta

Ta-Ha

B-Ta

Ta-Ha

(a) (b)

图 3 B-Tα与 Tα-Hα两分子结的整流比 (图中蓝色虚线为正 (负)向整流比为 1的界限, 亦即正负向整流分界线)
(a)正向整流比; (b)负向正流比

进一步以Tα-Hα分子结为例, 分析其低压区
正向整流效应的产生机理. 图 4给出了该结构
在 0 V, 0.4 V以及−0.4 V偏压下的透射谱 (trans-
mission spectrum, TS)图及费米面处局域态密度
(local dnsity of state, LDOS). 可以看出, 零偏压下

费米能级附近的两个透射峰在 0.4 V偏压时发生交
叠, 并出现在偏压窗内 (−0.2—0.2 eV, 计算电流时
能量积分区间)产生很大的电流. 相反地, 在−0.4

V 偏压下, 两透射峰远离费米能级, 费米能上方透
射峰退出偏压窗, 而费米能下方透射峰完全消失,
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体系表现出很小的电流. 图 4右的局域态密度图更
好地展现了这一变化, 0 V时电子态密度局域在左
侧, 0.4 V时整个分子结形成了较离域的电子态, 而
−0.4 V两侧电子态都被压制, 导致Tα-Hα结构在
0.4 V偏压下表现出最大 (25.6)的正向整流值. 参

考表 1 , 顶式T键能比空式H大 2.4 eV, 因此在平
衡态时会形成左低右高的非对称势垒, 外置正向
偏压逐渐压低右侧垒高, 利于电子的传输; 而外置
负向电压, 会继续抬高右侧势垒, 压制电子的传输.
B-Tα结构正好相反, 具有低压区负向整流效应.
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图 4 (网刊彩色) Tα-Hα 结构在 0.4 V, 0 V以及−0.4 V偏压下的能量相关透射谱 (TS), 以及在费米能级上的
LDOS (红虚线表示偏压窗口)

3.3 双重NDR效应

Tα为一侧电极的分子结展现出最显著双重

NDR效应, 我们给出B-Tα, Hβ-Tα以及对称Tα-Tα
结构的电流曲线图进行比较, 如图 5所示. 三种结
构正向电流的非线性变化趋势一致, 均为低压区先
增大再降低, 1.0 V 电压附近电流再次增强后降低,
出现双重NDR效应. 而由上小节分析可知, B-Tα,
Hβ-Tα负向电流值的增大, 与左侧欠稳定的桥式B
和空式H所致非对称势垒关联, 因此电流变化出现
锯齿震荡特点 (多重NDR).
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图 5 (网刊彩色) 三种结构 Tα-Tα, B-Tα以及Hβ-Tα电流
曲线图 (插图给出了对应的分子结构型)

以Hβ-Tα结构为例进一步研究双重NDR效应,
图 6 (a)给出了 0 V, 0.4 V(电流第一峰), 0.7 V(电
流谷), 1.1 V(电流第二峰)以及1.3 V下的体系透射
谱. 从透射谱图可看出, 平衡态下费米能附近两透
射峰在0.4 V靠拢, 但透射值大幅度削减, 偏压加至
0.7 V, 两个透射峰消失, 偏压窗内几乎没有透射峰
出现. 在这个过程中电流先增大再减小, 在 0.4 V
下出现电流曲线第一峰,显示首次NDR效应. 电压
加到1.1 V时, 偏压窗左侧出现了新透射双峰, 虽然
仅有部分进入偏压窗, 但是高且宽的透射系数有效
积分带来了最大的电流值, 出现电流曲线第二峰.
随后, 在 1.3 V下, 透射双峰左移, 左透射峰移出偏
压窗内, 右透射峰则严重削减, 电流减小, 出现第二
次NDR效应.

为了找到透射峰的来源, 分别计算了单独
DTB 分子能级 (紫线), 以及考虑尖端硫金键合
后的能级 (绿线), 并在图 6 (a)画出最靠近费米面的
几条能级线, 在平衡态分别标记为紫线LUMO,
HOMO以及绿线LUMO, HOMO, HOMO-1, 和
HOMO-2 (能级随电压移动后对应的标记不变).
可以看出, 绿线显示的DTB分子与尖端Au原子
的 4条耦合能级是透射峰的来源, 主导了电子的输
运. 在低压 0.4 V和 0.7 V的偏压窗内, 对透射峰
贡献最大的是绿线LUMO以及HOMO能级; 1.1 V
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和 1.3 V, 在偏压窗左边又出现了两个透射峰, 对
应有绿线HOMO-1, HOMO-2以及紫线HOMO能
级. 可见低压下的NDR效应来源于电极与分子的
S-Au键耦合能级随电压变化; 高压下DTB分子本
征能级 (紫线)逐渐参与输运, 随电压响应再次产生
NDR效应. 对比构型Hα-Hα, 其两个金纳米线大平
面直接接触DTB分子, 无尖端S-Au耦合能级, 输
运由分子本征能级 (对应紫线)主导, 故电流曲线在
1.1 V左右也显示了类似的NDR效应.

图 6 (b)给出了不同偏压下各绿线能级对应的
空间分布波函数图, 如前所述, 低压下为LUMO以
及HOMO能级主导电子传输, 在 0.4 V下, 这两个
能级的波函数分布在整个分子结中, 叠合作用表现

出很强的输运能力; 在 1.1 V下, 主要贡献透射峰
的为HOMO-1能级, 波函数对称分布在整个DTB
分子上, 与金电极能级匹配后, 就会出现很大电
流. 其他电压条件下, 主导输运的对应能级上波函
数在DTB分子上几乎都没有分布, 不利于电子的
传输, 故显示较小电流数值. 从图上还发现, 对于
HOMO-1能级, 波函数随着偏压增加, 其分布由右
侧向左侧转移 (1.1 V), 继而转向右侧 (1.3 V), 这一
反转产生了强烈的能级叠合作用, 出现了电流最大
值. 从上面的分析可以知道, 低压的输运行为由费
米面附近的能级主导, 其随电压增大而被压制; 接
着较远的能级开始主导输运, 此消彼长, 导致双重
的NDR效应.
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图 6 (网刊彩色) (a) Hβ-Tα 结构透射谱 (红色虚线区间为偏压窗, 紫色竖线为DTB分子在不同偏压下的HOMO
以及HOMO-1能级, 绿线为考虑尖端金原子后的能级, 画出了偏压窗附近的 4条能级); (b)不同偏压下各绿线能级
对应的空间分布波函数图
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4 结 论

本文运用基于第一性原理密度泛函理论

(DFT)和非平衡格林函数 (NEGF)方法, 研究了
[111]Au纳米线与 1, 4-二硫苯酚 (DTB) 构成的 14
种分子结的电子输运性质. 计算发现: 尖端顶位
构型Tβ最利于电流输运; 而非对称构型大多具有
很好的整流特性 (最大整流比为 25.6); 部分结构出
现双重负微分电阻 (NDR)效应. 细致的分析表明:
整流效应是因为非对称分子结两接触端稳定性有

差别, 形成非对称势垒对正负电压的响应相反导
致; 多重NDR效应主要是因为随着偏压的增加, 低
压下对电子传输起主要作用的耦合能级LUMO和
HOMO轨道, 在高压下被限制, 由新的较远能级主
导输运; 在这一转变过程中, 体系透射峰出现大小
以及位置的改变, 致使电流出现两峰一谷的双重
NDR效应. 这些传输特性均与金电极的尖端接触
构型密切相关, 研究结果对基于金电极的分子器件
领域具有重要意义.
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Gold nanowire tip-contact-related negative differential
resistance twice and the rectification effects∗
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Abstract
Electron transport properties of molecular junctions formed by 1, 4-dithiolbenzene(DTB) coupled to [1,1,1] Au

nanowires are investigated by using the method of non-equilibrium Green’s functions based on first-principle density
functional theory. Different S-Au contact configurations are constructed and optimized. The junction with tip-type Au
electrode top binding to a thio (S) atom is illustrated by the best configuration for electron transport. Juntions with
asymmetric electrode-DTB contact show excellent rectifying performance (the largest rectification ratio being 25.6).
Other junctions display negative differential resistance (NDR) effect twice. Analysis shows that the rectifying effect may
originate from the difference between the stabilities of S-Au contact modes at both sides. Molecular orbitals including the
tip Au atoms are calculated. In low bias region, the orbitals near the Fermi energy dominate the electrons transmission;
while, as the bias increases, those apart from the Fermi energy contribute to the transport, along with the DTB eigen-
level. During the whole process, the locations and amplitude of transmission vary with bias voltage and I/V curves show
two peaks, resulting in twice-NDR effect.

Keywords: gold nanowire, contact configuration, negative differential resistance, rectification effect
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