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以石墨烯为电极的有机噻吩分子整流器的设计及

电输运特性研究∗
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传统硅基半导体器件受到了量子尺寸效应的限制, 发展分子电子学器件有可能解决这一难题. 本文提出
了由石墨烯电极和有机噻吩分子相结合构造分子器件的思想, 建构了 “石墨烯 -噻吩分子 -石墨烯”结构的分子
器件, 并运用非平衡态格林函数结合密度泛函理论的方法研究了其电输运特性. 系统地分析了电子给体 “氨
基”和电子受体 “硝基”两种取代基的位置对有机噻吩分子电输运的影响. 计算表明, 有机噻吩二聚物被 “氨
基”和 “硝基”取代后会产生明显的负微分电阻效应和整流效应. 进一步对产生这些效应的物理机制进行分
析, 发现氨基的位置可以调整负微分电阻的强弱, 硝基的位置可以改变整流的方向.

关键词: 分子电子学, 非平衡格林函数, 石墨烯, 噻吩
PACS: 85.65.+h, 73.63.–b, 61.46.–w, 72.80.Vp DOI: 10.7498/aps.66.098501

1 引 言

近年来, 随着科技的进步, 基于单分子级别的
分子电子学器件, 比如分子开关、分子二极管、分
子场效应管等, 成为当前的研究热点之一 [1−4]. 这
些具有逻辑功能和运算功能的分子电子学研究成

果有望推动计算机技术突破传统硅器件的限制, 制
作出高性能小体积的电子器件. 其中, 分子整流
器发挥了至关重要的作用, 一方面因为它是第一
个单分子器件, 另一方面因为整流器是电路中最
简单的而且是不可缺少的单元. 1974年, Aviram
和Ratner [5]首次从理论上提出分子整流器的概念,
这是关于分子电子器件的最早研究. 此后, 关于
分子整流器的理论和实验报道更是层出不穷 [6−8].
2016年 4月, IT之家网站报道了《自然化学》期刊
的一项关于分子电子学的科研成果 [9], 研究人员
通过对DNA分子的双螺旋结构内部插入两个小的
Coralyne分子, 将其连接到两端的金电极形成分子

器件, 对其施加偏压时发现该分子器件具有二极
管的功能. 这款新型的二极管的长度只有 11个碱
基对, 被认为是全球尺寸最小的二极管. 由于基因
科学的突破, 使精确设计DNA 成为可能, 这项研
究也使得分子电子学器件投入到实际的生产应用

成为可能. 在分子整流器的构造中, 分子的选择是
一个关键因素. 具有退局域化π电子的有机噻吩
分子由于其良好的电和光属性以及低的共振能和

更好的稳定性被认为是构造分子器件的理想建构

原材料之一 [10−12]. 2002年, Zhitenev等 [13]采用一

种新的实验方法, 成功制备了 “金属 -噻吩分子 -金
属”分子结, 研究了源 -漏电压、门电压调控的电输
运属性, 这是第一个基于单分子的分子场效应管,
也实现了真正意义上的 “单个”分子器件. 2013年,
杨英 [14]对乙基噻吩分子器件的电子运输性质进行

了研究, 得出影响分子器件的伏安特性的两个因素
分别为金属表面和分子之间的相互作用能以及分

子本身的电子结构. 还有更多的实验和理论研究
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利用有机噻吩分子形成分子结并调查了其量子输

运属性 [15−17]. 然而, 这些研究的绝大多数都是使
用 “金”作为分子器件的电极. 本文另辟蹊径, 使用
“石墨烯”作电极构造了一系列基于噻吩的分子器
件. 与金属电极相比, “石墨烯”作电极能有效地避
免了金属电极易氧化以及有机分子与无机金属电

极界面不稳定等问题. 首先, 本文设计了一系列基
于噻吩二聚物衍生物的整流器件, 主要是将噻吩二
聚物中的两个氢原子分别被电子给体氨基和电子

受体硝基取代, 形成非对称结构. 其次, 运用基于
非平衡格林函数结合密度泛函的第一性原理方法

对上述分子器件执行了电输运计算. 计算结果表明
这些分子器件都具有整流效应及负微分电阻效应.
进一步, 从分子电子结构、输运谱及分子投影本征
态等几个方面分析了其电输运特性的物理机制, 期
望本文的研究结果能为今后分子电子器件的设计

提供基本的参考.

2 建构模型及计算方法

本文选择有机噻吩二聚物分子 (thiophene
dimer, 2T)作为研究对象, 构筑了噻吩原型 (2T-0)
以及四种被电子给体 “氨基”(—NH2) 和电子受体
“硝基”(—NO2) 取代后的噻吩二聚物分子衍生物
整流器, 它们分别是: 2T-14, 2T-13, 2T-24 和 2T-
23, 如图 1所示. 其中, 2T-14结构中, —NH2和

—NO2分别取代分子中的 1, 4位置的两个氢原子;
2T-13结构中取代的是1, 3位置; 2T-24结构取代2,
4位置; 2T-23结构则是取代2, 3 位置.

不同于以前的研究, 本文选用石墨烯为电极,
上述四种结构的分子为中心散射区组成不同结构

的器件, 结构如图 2所示. 所有器件都是由左电极、
中心散射区和右电极三部分组成. 左右石墨烯电极
选用的是经过裁剪的锯齿型石墨烯纳米带, 其边缘
碳原子中的未饱和键都被氢原子钝化. 石墨烯可以
通过裁剪获得结构不同的纳米带, 比如常见的锯齿
型 (zigzag)石墨烯纳米带和扶手椅型 (armchair)的
石墨烯纳米带. 为什么选择锯齿型石墨烯纳米带作
电极? 第一性原理计算预测扶手椅型的石墨烯纳
米带的电子结构显示其具有半导体属性, 且带隙随
纳米带的宽度变化 [18,19], 而锯齿型石墨烯纳米带
则呈现金属性, 适合作为分子器件的电极材料. 在
石墨烯纳米带电极的构造中, 左右电极在输运的 z

方向是半无限长的, 在与输运垂直的x和 y方向都

加了足够的真空层, 以抑制相邻分子间的相互作
用. 中心散射区包含噻吩衍生物分子和石墨烯纳米
带电极的表面层, 以屏蔽分子和电极的相互影响.

图 1 (网刊彩色)噻吩二聚物分子原型 2T-0以及四种被
“—NH2” 和 “—NO2”取代后的噻吩分子衍生物 2T-14,
2T-13, 2T-24, 2T-23
Fig. 1. (color online) Thiophene dimer 2T-0 and its
derivatives, such as 2T-14, 2T-13, 2T-24 and 2T-23
substituted by —NH2 and —NO2.

Left electrode               Scattering region               Right electrode

图 2 (网刊彩色)分子器件的结构, 中心区 2T-0分子可以
替换为 2T-14, 2T-13, 2T-24和 2T-23
Fig. 2. (color online) The structure of molecular de-
vices, and the central molecules can be 2T-0, 2T-14,
2T-13, 2T-24 and 2T-23.

本文对器件的建构、电子结构以及输运性质是

利用ATK软件包 [20−22]进行研究的. 首先我们对
中心散射区的结构进行了优化, 并进行自洽计算
获得初始电子密度. 在密度泛函的参数设置中, 基
矢是双链极化基 (double zeta with polarization)、
交换关联泛函为广义梯度近似下的Perdew-Burke-
Ernzerhof泛函、截止能 (the mesh cut-off energy)
为 150 Ry, k点取样模板用 (1, 1, 100)及总能量
收敛标准 10−5, 选取这些参数可满足准确的自洽
收敛.
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3 计算结果

3.1 噻吩二聚物原型的电输运特性

首先我们研究了噻吩二聚物原型 2T-0分子器
件的电输运, 作为后面噻吩二聚物衍生物的研究参
考. 通过对分子器件两端施加偏压, 利用下面的公
式得到了噻吩分子器件的电流 -电压 (I-V )曲线, 如
图 3 (a)所示.

I =
2e

h

∫ µR

µL

T (E, Vb)dE,

其中µL,R分别是左右电极的化学势, T (E, Vb)是在

能量为E、偏压为Vb时的输运系数.
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图 3 噻吩二聚物原型 2T-0的电输运属性 (a)电流 -电
压曲线; (b)零偏压下的输运谱
Fig. 3. The transport properties of 2T-0 : (a) The
current-voltage curve; (b) the transmission coefficient
at zero bias.

由图 3 (a)可知, 正负偏压下的电流 -电压曲线
基本呈现对称分布. 在低的偏压范围内, 电流随电
压呈线性增长; 当偏压增加到 0.3 V时, 电流达到
一个峰值. 之后, 随着偏压的增大, 电流开始非线
性下降, 呈现明显的负微分电阻效应. 考虑到电流

与输运系数相对应, 所以我们也计算了 2T-0分子
器件在零偏压下的输运谱, 如图 3 (b)所示. 在费米
面附近的负能量区域, 输运系数几乎为零, 而在费
米面以上的正能量区域, 出现了一个比较宽的输运
峰. 这个输运谱是分子器件电流的主要来源. 由于
它位于费米面上方, 我们预测这个输运峰主要来源
于费米面以上的分子能级.

3.2 噻吩二聚物衍生物的电输运特性

在上述噻吩二聚物原型分子器件 2T-0的电输
运基础上, 我们进一步计算了被电子给体 “—NH2”
和电子受体 “—NO2”取代后的噻吩二聚物分子
衍生物的电输运特性, 图 4给出了 2T-14, 2T-13,
2T-24和 2T-23四种结构分子器件的电流 -电压曲
线, 它们呈现以下特征. 1) 非对称性. 每条曲线
在正偏压时的电流都不同于相应的负偏压电流,
导致了明显的整流行为, 这与上述原型器件 2T-0
的对称性输运特性不同. 进一步, 为了详细说明
电流 -电压曲线的非对称性, 我们计算了各体系
的整流比, 定义为R(V ) = |I(+V )/I(−V )|, 其中,
I(+V )与 I(−V )分别表示相应的正负偏压下的电

流. R(V ) = 1说明没有整流, R(V ) > 1说明正偏

压的电流大于负偏压, 反之, R(V ) < 1则表示负

偏压的电流大于正偏压电流. 由于更高偏压时电
流不稳定, 故图 4只显示了低偏压下的整流比. 由
图 4可知, 2T-14和 2T-13结构的分子器件, 正偏压
下的电流小于对应负偏压的电流, 呈现了负整流效
应; 而 2T-24和 2T-23结构, 总体上表现为正整流
行为. 需要指出, 这四个被 “—NH2”和 “—NO2”取
代后的噻吩二聚物分子衍生物结合石墨烯电极形

成的器件, 整流比不是很可观. 然而, 对比过去的
研究使用噻吩二聚物分子原型和金电极形成的器

件, 这四个器件的整流效果更加明显 [16]. 2)非线性
特征. 所有结构的电流随着偏压的增加非线性变
化, 显示了比原型器件 2T-0更明显的负微分电阻
峰. 3)取代基位置不同, 输运不同. 结构 2T-14和
2T-13的—NO2位置相同、—NH2不同, 它们的电
流 -电压曲线的形貌相似, 仅仅 2T-13电流比对应
偏压下 2T-14的电流大, 负微分电阻峰更尖锐. 而
2T-24和 2T-13电流 -电压曲线似乎关于正负偏压
镜像分布 (2T-24正偏压下电流与 2T-13负偏压相
似, 2T-24负偏压电流与2T-13正偏压相似).
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图 4 噻吩二聚物分子衍生物 2T-14, 2T-13, 2T-24和 2T-23四种结构的电流 -电压特性和整流比 (内插图)
Fig. 4. The current and rectification ratios (R) as a function of applied bias voltage for the thiophene
derivatives 2T-14, 2T-13, 2T-24, and 2T-23, respectively.

4 结果分析与讨论

4.1 零偏压下的输运谱

为了解释上述输运特征, 图 5只给出了它们在
零偏压下的输运谱. 与原型器件 2T-0的输运谱相
似, 所有四个结构分子器件的输运谱都位于费米能
级上方. 而且无论是对原型器件 2T-0, 还是四个衍
生物分子器件, 紧邻费米面的这个宽的主输运峰的
形貌十分相似: 主输运峰的顶端被劈裂为两个子
峰. 其中一个靠近费米面, 在所有器件中, 这个峰
都位于+0.05 eV能量位置, 不受取代基影响. 另一
子峰, 虽然在原型器件和所有衍生物器件中都有出
现, 可是它的位置、高度对不同结构的分子器件是
不同的. 图 3 (b)所示的器件原型的主峰最宽, 且两
个劈裂峰的峰值相当, 输运谱被拓宽, 导致图 3 (a)
中负微分电阻随电压的增大呈缓慢下降的趋势. 相

比较, 分子衍生物 2T-14, 2T-13, 2T-24和2T-23四
种结构的主峰变窄, 使得负微分电阻效应更明显.
其中, 2T-14的输运峰最低, 对应的电流也是所有
器件中最小的.

4.2 分子投影能谱及本征态

分子本身的电子结构是决定分子器件电输运

的重要因素, 因此, 为了定性分析取代基—NH2

和—NO2对输运性质的影响, 我们给出了分子投
影能谱以及对应的分子投影自洽哈密顿态 (molec-
ular projected self-consistent Hamiltonian states,
MPSHs). 考虑到对输运起作用的主要是费米面
附近的能级, 所以图 6只给出了最高分子占有轨
道 (highest occupied molecular orbital, HOMO),
最低未占有分子轨道 (lowest unoccupied molec-
ular orbital, LUMO), 以及次低未占有分子轨道
(LUMO+1)能级.
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图 5 噻吩二聚物分子衍生物 2T-14, 2T-13, 2T-24和 2T-23四种结构在零偏压下的输运谱 (费米能级被设置为 0)
Fig. 5. The transmission coefficients of the thiophene derivatives at zero bias for 2T-14, 2T-13, 2T-24, and
2T-23, respectively.
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图 6 (网刊彩色)噻吩二聚物分子衍生物 2T-14, 2T-13, 2T-24和 2T-23 四种结构在零偏压下的能级以及对应的MPSHs

Fig. 6. (color online) The energy spectra and the MPSHs at zero bias for 2T-14, 2T-13, 2T-24, and 2T-23, respectively.

所有四个结构分子器件的HOMO能级对
应的MPSH态在—NH2上都有分布, 在—NO2上

几乎没有 (除了 2T-14和 2T-13中有极少的态分
布到—NO2的O原子上); 与之相反, LUMO及
LUMO+1能级对应的MPSH 态在—NO2上都有

分布, 在—NH2上分布较少 (特别是LUMO+1态
在—NH2上分布几乎为零). 说明—NH2主要是对

HOMO能级有贡献, 而—NO2主要贡献于LUMO

及LUMO+1, 这与—NH2是电子给体、—NO2是

电子受体的本质相一致. 进一步, 我们发现 2T-14
和 2T-24分子结构的HOMO, LUMO能级都比较
高; 2T-13和 2T-23分子结构的HOMO, LUMO能
级则都比较低, 似乎整体向能量负向漂移. 2T-14
和 2T-24结构—NH2的取代位置相同, 都处在 4位
置;而2T-13和2T-23结构—NH2都取代3位置,可
见—NH2的取代位置会直接影响HOMO, LUMO
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能级的移动方向, 处在最外侧的 4位置对应的能级
偏高. 对照图 5 , 四个分子器件的主要的输运峰都
来源于费米能级上方的LUMO能级. 2T-14和 2T-
24结构 (—NH2在 4位)的LUMO能级远离费米能
级, 这两个结构的主输运峰比较宽, 对应的负微分
电阻变化较平缓; 2T-13和 2T-23结构 (—NH2在 3
位)的LUMO能级接近费米能级, 这两个结构的主
输运峰比较窄, 对应的负微分电阻变化较陡. 这表
明—NH2位置会影响主输运峰的宽度, 处在分子内
侧的3位置, 负微分电阻效应更明显.

4.3 不同偏压下的输运谱

为了进一步理解上述 I-V 曲线中的整流效应
和负微分电阻效应背后的物理机制, 我们分析了不
同偏压下的输运谱, 考虑到 2T-14和 2T-13结构的
输运特性类似, 即在低偏压范围内负偏压的电流大
于对应的正偏压电流; 而 2T-24和 2T-23结构的输
运特性类似, 即在低偏压范围内正偏压的电流大
于对应的负偏压电流, 进而使得这两类结构的整
流方向正好相反. 为了定性分析这两者的区别, 下
面只选择2T-13和2T-24分子器件的输运谱为例来
分析. 图 7 (a)和图 7 (b)给出了这两个器件在 6个
特殊的偏压下的输运谱. 由于电流是由输运系数
T (E, Vb)对偏压窗口

[
− Vb/2,+Vb/2

]
范围的积分

获得的, 所以我们只分析偏压窗口内 (两条蓝色竖
线包含的区域)的输运谱变化.

1)负微分电阻效应机制. 图 7 (a)和图 7 (b)的
共同特征是费米面附近的主要输运峰随着偏压的

增大向能量的正方向漂移, 导致正负偏压下都出现
了负微分电阻效应. 鉴于正负偏压下的负微分电
阻的机理类似, 下面我们只分析正偏压下的负微
分电阻效应. 先来分析 2T-13分子器件, 图 7 (a)显
示施加偏压后, 偏压窗口加宽, 输运谱开始进入了
偏压窗口, 导致电流也从零逐渐增大, 当偏压达到
+0.2 V时, 电流达到极值. 然而, 当偏压继续增大
时, 输运谱的峰值迅速降低, 而且向正能量的方向
漂移, 逐渐远离了偏压窗口 (见+0.6 V和+1.0 V),
电流随之陡然下降, 形成了图 4电流 -电压曲线显
示的明显的负微分电阻效应. 相比较, 图 7 (b)显
示 2T-24分子器件的输运谱在+0.3 V (对应电流
最大)之后也远离了偏压窗口, 但偏压窗口内的输
运峰仍较大 (见+0.8V), 电流电压曲线在+0.3 V
到+0.8 V范围内下降比较缓慢, 负微分电阻效应
较弱, 直到高偏压时才明显下降. 总之, 2T-14和
2T-24结构的分子器件, —NH2都在4位置, 负微分
电阻随偏压的增加变化缓慢; 而 2T-13和 2T-23结
构, —NH2都处在 3位置, 负微分电阻峰更尖锐, 负
微分效应更显著. 所以, —NH2的位置可以调整负

微分电阻的强弱.
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图 7 (网刊彩色)噻吩二聚物分子衍生物 (a) 2T-13和 (b) 2T-24分子器件在 6个特殊偏压下的输运系数, 费米能级被设为零 (虚线
表示), 两条竖线 (蓝色)区域为偏压窗口
Fig. 7. (color online) The transmission coefficients of the thiophene derivatives at six special bias for (a) 2T-13 and (b)
2T-24. The average Fermi level is set to zero (dash line), and the region between two blue lines is the bias window.
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2)整流效应机理. 尽管图 7 (a)和图 7 (b)显示
费米面附近的主要输运峰随着偏压的增大向正能

量方向漂移, 远离偏压窗口. 然而, 对于 2T-13分
子器件, 图 7 (a)显示在负偏压时, 偏压窗口内仍保
留了部分输运谱, 远大于正偏压时偏压窗口的输运
谱, 导致了负向的整流效应. 2T-24分子器件则相
反, 图 7 (b)表明, 在低的偏压范围内, 负偏压时偏
压窗口内的输运峰低于相应正偏压的输运峰, 结果
正偏压的电流大于相应负偏压电流, 导致了正向
的整流行为. 综合来看, 2T-14和 2T-13结构的分
子器件, —NO2都在1位置, 呈现了负整流效应; 而
2T-24和2T-23结构, —NO2都处在 2位置, 会产生
正整流行为. 所以, —NO2的位置可以改变整流的

方向.

5 结 论

本文提出了由石墨烯电极和有机噻吩分子

相结合构造分子器件的思想, 并运用非平衡态格
林函数结合密度泛函理论的方法研究其电输运

及特性, 系统地分析了 “—NH2”和 “—NO2”取代
基的位置对有机噻吩分子的电输运影响. 计算
表明, 有机噻吩二聚物被 “—NH2”和 “—NO2”取
代后会产生明显的负微分电阻效应和整流效应.
进一步, 我们通过计算分子投影自洽哈密顿态和
输运谱分析了这些效应背后的物理机制, 得出结
论: 氨基的位置可以调整负微分电阻的强弱, 当
它处在中间的位置时, 负微分效应更显著; 硝基
的位置可以改变整流的方向, 它处在中间位置,
会产生正整流行为, 在分子的边缘位置会导致
负整流行为.

感谢华中科技大学物理学院姚凯伦教授为本研究指明

了方向.
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Abstract
Molecular electronics offers new possibilities for continually miniaturizing the electronic devices beyond the limits of

standard silicon-based technologies. There have been significant experimental and theoretical efforts to build thiophene
molecular junctions and study their quantum transport properties. However, in most of these studies Au is used as
lead material. It is well known that the fabrication of the traditional molecular device is now hindered by technological
difficulties such as the oxidation of metallic contacts, and the interface instability between the organic molecule and the
inorganic metallic electrodes. In this paper, we use the graphene electrodes to construct a series of thiophene-based
devices. The graphene electrodes proposed in this paper are able to avoid such problems. Moreover, the stability of
graphene electrodes at room temperature paves the way to studying the electron transport through a single molecule
under the ambient conditions. Firstly, we design a series of molecular rectifying devices based on thiophene dimer and
its derivatives, in which the hydrogen atom on the thiophene monomer is substituted with a representative electron-
donating group (—NH2) and electron-withdrawing group (—NO2). Secondly, we investigate systematically the electronic
transport properties through these molecular junctions by performing the first principles calculations based on density
functional theory and nonequilibrium Green’s function. The calculated results show that these thiophene molecular
devices substituted with —NH2 and —NO2 possess the rectifying behavior and negative differential resistance properties.
Furthermore, we also find that the position of substituent group —NH2 or —NO2 has a major influence on the electronic
transport properties. In order to explore the physical mechanism behind these transport properties, the electronic
structures of the molecules, the transmission spectrum, and the molecular projected eigenstates are analyzed. The
results reveal that the position of NH2 can adjust the intensity of the negative differential resistance. When the NH2

group is close to the molecular end, the negative differential resistance behavior in this molecular device is more prominent
than in other molecules. In addition, the position of NO2 can change the direction of the rectification. When the NO2

group is close to the molecular end, the current in negative bias is larger than in positive bias, resulting in a negative
rectification. In contrast, when the NO2 group is close to the molecular centre, a positive rectification occurs. Our results
can provide a worthy complement to thiophene molecular experiment, and also has a guiding significance for designing
other molecular electronic devices.

Keywords: molecular electronics, nonequilibrium Green’s function, graphene, thiophene
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