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分子器件是电子器件向小体积化发展的极限, 分子器件中的电子在输运过程中体现出明显的量子效应,
分子导线与分子接触的位置和导线间的角度等器件结构因素都会对分子器件的输运性质产生较大的影响. 迄
今为止, 尚未见利用第一性原理量子输运计算方法研究导线非共线的分子器件输运性质的报道. 本文以金 -苯
(硫醇)-金结构的分子器件为例, 利用基于非平衡格林函数理论和密度泛函理论的第一性原理量子输运计算方
法对其输运性质进行了系统研究, 特别注重于研究随着非共线导线间导线夹角角度的变化及导线和苯 (硫醇)
分子接触位置的不同对器件输运性质的影响. 计算表明, 金导线与苯 (硫醇)的接触位置及导线的夹角等器件
结构细节不仅能够定量地影响金 -苯 (硫醇)-金分子器件的电流大小, 还能够定性地改变器件的输运性质, 使
得部分器件结构出现负微分电阻效应. 研究结果对全面理解分子器件的输运性质具有一定的指导意义.

关键词: 分子器件, 量子输运, 导线
PACS: 73.63.Rt, 85.65.+h, 31.15.A– DOI: 10.7498/aps.67.20172221

1 引 言

分子器件是指构建在单个分子或有限个分子

上的具有特定功能的器件, 它是电子器件向小体
积化发展的极限. 自 20世纪中叶分子器件的概念
提出后, 对分子器件的研究受到了人们的广泛关
注 [1,2]. 虽然实验纳米技术的发展为研究分子器件
带来了很多新的手段, 但分子量级的实验难度依旧
很大, 因此, 理论计算研究一直是人们了解分子器
件输运性质的一个重要方法 [3−6]. 比如, Yu等 [3]

通过量子点模型对金导线接在二硫醇分子对位体

系进行了研究, 发现导线与分子的间距对体系的电
导有明显的影响. Chen 等 [6]发现C9H7NS2分子

构成的器件对不同的离子有不同的反应电导, 可用
于识别离子. 2017年, 北京大学的Guo等 [7]首次制

备出通过光照来双向调控的单分子器件, 再次激发
了分子器件研究的热潮. 然而迄今为止, 基于第一
性原理方法的量子输运计算所研究的器件中, 构成
器件的导线都是共线的 [8−14], 尚未见用第一性原
理计算双导线非共线系统的输运性质的报道. 文
献 [15, 16]虽然用第一性原理方法计算了弯曲体系
的输运性质, 但其双导线仍然共线, 只是输运中心
区结构发生了弯曲. 事实上, 对于分子器件而言,
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已经有大量工作证明器件的结构细节是影响器件

输运性质的重要因素 [17−19]. 从实验角度看, 大量
实验系统中的导线往往也是非共线的. 因此, 用第
一性原理方法研究器件结构细节 (如导线与分子结
合位置、方法及导线间夹角角度等因素)对分子器
件输运性质的影响, 对深入理解分子器件的性质有
重要指导意义. 本文以金 -苯 (硫醇)-金体系为例,
计算了非共线双导线体系的分子器件系统的输运

性质. 计算结果表明, 构成器件的导线间夹角及金
导线与苯 (硫醇)的接触位置对部分器件系统的输
运性质影响显著.
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图 1 金 -苯 (硫醇) -金输运体系 (a) OP-90, (b) MP-
120, (c) PP-150, (d) PP-180的结构图, 阴影部分是电
极区域; (e)硫铆钉的硫醇分子结构图, 其中 (i) PP置换,
(ii) MP置换, (iii) OP置换
Fig. 1. The structure of Au-benzene (mercaptan) -Au
transport system (a) OP-90, (b) MP-120, (c) PP-150,
and (d) PP-180; (e) mercaptan molecular structure,
(i) PP, (ii) MP, (iii) OP.

2 计算方法

本文的结构优化、总能等计算采用基于线性

组合原子轨道 (LCAO)的密度泛函理论 (DFT) 方
法, 量子输运计算采用基于非平衡格林函数理论和
DFT的第一性原理量子输运计算方法 [20−22]. 以上
方法已在我们使用的Nanodcal软件中实现. 采用
模守恒赝势描述芯电子, 价电子用双 ζ极化轨道描
述, 交换关联采用局域密度近似. 从接触位来看,
双导线系统中导线与苯 (硫醇)的接触方式有三种:
邻位 (OP)、间位 (MP)和对位 (PP). 在不同接触位
置上,双导线间可以呈现不同夹角,如图 1和图 3所
示. 结构的标记都采用 “接触方式 -导线夹角”的
形式, 例如图 1 (a)中的OP接触, 导线夹角为 90◦

的金 -苯 -金体系, 标记为 “OP-90”; 如果是金 -硫
醇 -金体系, 则后缀硫元素符号标记为 “OP-90S”.

3 计算结果与讨论

在进行输运计算前, 先用Nanodcal软件优化
了输运体系的结构. 对金导线与苯环 (硫醇)相连接
的Au原子和H (S)原子之间的距离取不同值做单
点能测试, 以得到金导线与苯环 (硫醇)的最佳耦合
间距d, 如表 1所列.

表 1 金 -苯 (硫醇)-金结构中导线与和其接触的H (S)原
子的间距

Table 1. The LCAO-DFT calculated distances be-
tween the H (S) atom and gold electrode in the trans-
port system.

体系 结构 间距 d/Å

金 -苯 -金

OP-90 2.00

MP-120 2.25

PP-150 2.06

PP-180 2.06

MP-180 2.15

金 -硫醇 -金

OP-90 2.28

MP-120 2.40

PP-150 2.20

PP-180 2.24

MP-180 2.20
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首先重点关注金导线与苯 (硫醇)分子的接
触位置对金 -苯 (硫醇)-金体系输运性质的影响.
图 2所示为用Nanodcal软件计算得到的不同体系
和结构的电流 -电压曲线 (IVC). 总体上, 随着电压
的增大, 所有体系的电流呈现增加趋势, 但在部分
电压范围内有些体系的电流会由于负微分电阻效

应而减小 [3,23−28]. 对于金 -苯 -金体系, OP结构的
电流最大, 两种PP结构 (导线夹角角度不同)的电
流最小. 另外, OP-90结构在 0.4—0.6 V范围内和
0.7—0.9 V范围内出现负微分电阻效应, 而其他结
构的金 -苯 -金体系未见明显的负微分电阻效应. 对
于金 -硫醇 -金体系, MP结构的电流最小,而OP结
构和两种PP结构在相当大的偏压范围内电流大小
基本相当. 另外,对于金 -硫醇 -金体系,所有结构在
一定偏压范围内的负微分电阻效应相比于金 -苯 -
金体系更加明显: MP-120S结构在 0.1—0.3 V及
0.7—0.8 V 范围内有较小的负微分电阻效应, 其他
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图 2 不同体系和结构的分子器件 IVC图 (a)金 -苯 -金
体系, 图中不同结构的电流 -电压曲线的电流值标度如曲
线相应箭头所示方向; (b)金 -硫醇 -金体系
Fig. 2. The I-V curves of various structures for (a) Au-
benzene-Au system and (b) Au-mercaptan-Au system.
The current values for different structures in (a) are
indicated by the corresponding arrows.

三种结构在 0.2—0.4 V范围内都表现出较大的负
微分电阻效应. 由此可见, 金导线与苯 (硫醇)分子
的接触位置不仅能够定量地影响金 -苯 (硫醇)-金分
子器件的电流大小, 还能够定性地改变器件的输运
性质, 使得部分器件结构出现负微分电阻效应.
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图 3 导线MP接触时的不同导线夹角结构及其对应的
IVC (a) MP-120 结构; (b) MP-180结构; (c), (d) 相
应的 IVC
Fig. 3. The transport systems and I-V curves of
MP structures with different electrode directions:
(a) MP-120; (b) MP-180; (c), (d) corresponding I-V
curves.

值得说明的是, 在研究导线与分子接触位置对
分子器件输运性质的影响时, 根据接触位置的不
同, 构建了导线夹角角度不同的输运结构. 因此,
上述输运性质的变化, 更应该是接触位置不同与导
线夹角不同共同作用的结果. 这也促使我们进一
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步研究在相同接触位置下, 导线夹角的不同对分子
器件输运性质的影响. 在图 2中, 对比PP-180 和
PP-150两种结构的 IVC, 可见两条曲线具有类似
的趋势, 但当偏压大于0.2 V时, 两者的电流值在部
分偏压下有较大区别, 相差值可高达约 40%. 由此
可见, 对于PP结构的金 -苯 -金体系, 导线夹角角度
的变化, 会定量地影响分子器件的输运性质. 对比
PP-180S和PP-150S两种结构的 IVC, 发现二者十
分相似, 可见对于金 -硫醇 -金体系, 在PP接触时导
线间的夹角对分子器件的输运性质影响不大.

为进一步研究导线夹角对体系输运性质的影

响, 构造两种器件体系在MP时导线共线 (180◦)的
结构, 并与MP时导线为 120◦结构的输运性质进行
比较, 结构图和计算结果如图 3所示. 对于金 -苯 -
金体系,二者的 IVC相差较大, MP-180结构的电流
在相当广的偏压范围内比MP-120结构的电流大两
倍. 对于金 -硫醇 -金体系, 两种构型的 IVC差别没
有金 -苯 -金体系的大, 但是在特定的电压下, 两种
夹角下的电流相差仍然很大, 比如在 0.7 V偏压下,
MP-120S结构的电流比MP-180S结构的电流大近
2.25倍, 同时MP-120S结构的负微分电阻效应也更
加明显. 由此可见, 对于导线MP接触的结构, 金导
线间的夹角可以显著影响金 -苯 (硫醇)-金分子器件
的电流大小.
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图 4 (a)金 -苯 -金和 (b)金 -硫醇 -金在平衡态下的态密
度及 (c)金 -硫醇 -金在 0.8 V 偏压下的态密度
Fig. 4. The density of states of (a) Au-benzene-Au
at equilibrium state, (b) Au-mercaptan-Au at equilib-
rium state, and (c) Au-mercaptan-Au at 0.8 V.

进一步对比金 -苯 -金体系和金 -硫醇 -金体系,
发现两种分子的输运性质具有明显的差别, 可见

硫铆钉对苯分子的输运性质有明显的影响. 对于
金 -苯 -金体系, 同一电压下导线OP接触的电流最
大, 而PP接触的电流最小. 这可以做如下定性理
解: 由于苯环中的六个碳原子处于等价位置, 通过
体系的电流值可以和电子通过的碳原子数及C—C
键数相关联. 如果将每个C—C键等价成一个电阻
R, 在导线OP接触时, 导线之间是R和 5R两个电
阻的并联, 而PP接触时, 导线之间是两个 3R电阻
的并联, 显然OP接触的电阻小而电流大. 而对于
金 -硫醇 -金体系, 硫铆钉的存在导致六个碳原子
并不等价, 这时导线MP接触的电流是最小的. 从
图 4所示的MP-120两个体系的态密度中可以看到
苯分子结构上的态密度基本相当, 而硫醇分子的态
密度在平衡态和 0.8 V偏压下都集中在分子一侧,
六个碳原子上的态密度并不等价.

4 结 论

采用DFT与非平衡格林函数相结合的第一
性原理计算方法, 计算了导线非共线的分子器件
金 -苯 -金和金 -硫醇 -金的输运性质. 计算表明, 金
导线与苯 (硫醇)的接触位置及铆钉原子、两根导
线的夹角等因素不仅能够定量地影响金 -苯 (硫
醇)-金分子器件的电流大小, 还能够定性地改变
器件的输运性质, 使得部分器件结构出现负微分
电阻效应. 考虑到分子电子学研究方兴未艾, 并
在替代传统硅基微电子器件方面有重要潜力, 因
此, 在理论上, 实现导线非共线体系的第一性原理
量子输运计算有助于更好地理解分子电器的输运

特性,对实验研究及分子电子学发展都有重要影响.

感谢鸿之微科技 (上海)股份有限公司刘磊博士的

讨论.
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Abstract

Molecular device is the ultimate electronic devices in the view point sense of scale size. Electron transport in

molecular device shows obvious quantum effect, and the transport property of molecular device will be strongly affected

by the chemical and structural details, including the contact position and method between the molecule and electrodes,

the angle between two electrodes connecting to the molecule. However, we notice that in the existing reports on device

simulations from first principles the two electrodes are always in a collinear case. Even for multi-electrode simulations,

one usually used to adopt orthogonal electrodes, namely, each pair of the electrodes is in a collinear case. As the
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electrode configuration will clearly affect the transport property of a device on a nanometer scale, the first principles

quantum transport studies with non-collinear electrodes are of great importance, but have not been reported yet. In this

paper, we demonstrate the calculations of a transport system with non-collinear electrodes based on the state-of-the-art

theoretical approach where the density functional theory (DFT) is combined with the Keldysh non-equilibrium Green’s

function (NEGF) formalism. Technically, to model a quantum transport system with non-collinear electrodes, the center

scattering region of the transport system is placed into an orthogonal simulation box in all the other quantum transport

simulations, while one or two electrodes are simulated within a non-orthogonal box. This small change in the shape of

the simulation box of the electrode provides flexibility to calculate transport system with non-collinear electrodes, but

also increases the complexity of the background coding. To date, the simulation of transport system with non-collinear

electrodes has been realized only in the Nanodcal software package.

Here, we take the Au-benzene (mercaptan)-Au molecular devices for example, and systematically calculate the

quantum transport properties of the molecular devices with various contact positions and methods, and specifically,

we first demonstrate the effect of the angle between the two electrodes on the transport property of molecular device

from first principles. In our NEGF-DFT calculations performed by Nanodcal software package, the double-ζ polarized

atomic orbital basis is used to expand the physical quantities, and the exchange-correlation is treated in the local density

approximation, and atomic core is determined by the standard norm conserving nonlocal pseudo-potential. Simulation

results show that the chemical and structural details not only quantitatively affect the current value of the molecular

device, but also bring new transport features to a device, such as negative differential resistance. From these results, we

can conclude that the physics of a transport system having been investigated in more detail and a larger parameter space

such as the effect of the contact model having been assessed by a comparison with “ideal” contacts, further understanding

of the transport system can be made and more interesting physical property of the device can be obtained, which will

be useful in designing of emerging electronics.
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