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单分子器件的拉伸与断裂过程第一性原理研究:
末端基团效应*

孙峰    刘然    索雨晴    牛乐乐    傅焕俨    季文芳†    李宗良‡

(山东师范大学物理与电子科学学院, 山东省医学物理图像处理重点实验室, 济南　250358)

(2019 年 5 月 7日收到; 2019 年 7 月 11日收到修改稿)

基于密度泛函理论, 研究了含 S以及含 N末端基团的分子结的拉伸与断裂过程. 计算结果显示, 对于尖

端为锥形的金电极, 当末端基团为—S时, 拉断分子结的作用力大小为 0.59 nN, 大于 H原子未解离的—SH从

金电极上断裂所需的 0.25 nN作用力 , 但明显小于—S末端从平面金电极上断裂下来的约 1.5 nN的作用力 .

当末端基团是—NH2 或—NO2 时, 分子结断裂所需拉力分别为 0.45和 0.33 nN. 体系轨道分布表明, 分子与电

极通过前线占据轨道耦合后形成的扩展体系分子轨道离域性越好, 拉断分子结所需的作用力越大. 自然键轨

道 (natural bond orbital, NBO)分析显示, 若分子末端与电极间未形成成键轨道, 末端原子上更多的 NBO净

电荷可以提高分子与电极间结合的稳定性. 结合我们以前的研究可以发现, —S末端和—NH2 末端对金电极

界面的微观构型具有明显的识别功能, 这为精确操控并理解分子与金电极间的相互作用及界面结构提供了

有用信息.
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1   引　言

近 20多年来, 人们在单分子技术和单分子器

件的设计领域取得了飞速发展. 扫描隧道显微镜

(STM)[1,2]、原子力显微镜 (AFM)[3,4]、力学可控裂

结法 (MCBJ)[5,6] 等是实验上操控与测量单分子的

重要技术手段 [7]. 基于单分子技术的发展, 分子电

子学在实验研究方面取得了令人注目的研究成果,

并同时促进了微观输运理论的快速发展 [8−12]. 在实

验和理论研究中, 人们利用分子丰富的电学、光学

及化学性质 [13], 设计并组装了具有不同功能的分

子器件 [14−17], 如分子开关 [18−22]、分子整流器 [23−33]、

分子自旋过滤器 [34−40]、分子场效应管 [41−45]、分子

存储器 [46−48]、分子传感器 [49−54] 等. 然而, 利用金

属电极和单个分子构建单分子结不仅可以设计分

子功能器件, 还可以借助实验获得的力学或电学信

号在单分子或分子团簇层次上理解分子的动力学

性质, 甚至可以对单分子或分子团簇的动态过程进

行实时观测. 然而要实现单分子或分子团簇实时动

态过程的观测, 仅靠实验是无法单独完成的, 因此,

理论计算获取的体系结构与力学及电输运性质之

间的对应关系将为实验提供不可缺少的数据支撑.

众所周知, 对于分子结体系, 分子的末端基团

不同、电极界面结构不同 [55−57], 都会导致分子结与

电极间的作用不同. 据此, 利用分子结界面间的作

用强弱对界面结构的依赖关系, 通过对作用力的测

量可以推断出分子与电极之间的结构及作用类型.
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这对于精确识别分子结界面结构, 特别是对于实时

控制界面的动态结构实现精准构建分子器件具有

重要意义. 为了理解不同末端基团对界面结构的识

别功能, 在第一性原理计算基础上, 构建了以二苯

乙烯为分子骨架 [56], 分别以—S, —SH, —NH2, —NO2
为末端基团的分子结. 研究了各分子结在电极拉伸

和断裂过程中表现出的动力学差异, 并通过分子-

电极结合能、扩展体系分子轨道空间分布以及自然

键轨道 (natural bond orbital, NBO)系统分析了

不同分子末端与金电极间相互作用的内在物理机

理. 在此基础上结合已有实验及理论结果 [56−62], 讨

论了含 S或含 N的末端基团在体系拉伸断裂过程

中表现出的对金电极界面的识别功能. 

2   理论模型构建与计算过程

—SH和—NH2 是构建分子器件最常用的两种

末端基团 [6,58,59,62]. 由于表面催化作用, —SH中的

H原子易被解离, 所以对于—SH为末端基团的分

子体系, 一般是脱 H的 S末端与金电极形成共价

键. 为了理解以上末端基团的差异, 设计了以金为

电极、二苯乙烯为分子骨架 , 分别以—S, —SH,

—NH2 为末端基团的不同分子结 (金电极-分子-金

电极)体系, 记为M-S, M-SH, M-NH2 体系 (图 1).

为了比较, 同时计算了以—NO2 为末端基团的分子

结体系, 记为M-NO2 (图 1). 在以前对分子器件电

子输运性质的研究中已经计算了分子与平面电极

的相互作用 [62], 为了比较并讨论分子末端基团对

电极界面的识别功能, 进一步计算了分子器件与金

字塔式锥形电极的作用 (如图 1所示). 实际上, 金

字塔式锥形电极是力学可控裂结 (MCBJ)技术中

容易产生的一种电极构型 [6], 因此系统研究不同末

端基团与锥形电极的相互作用, 对理解 MCBJ技

术构建分子结的过程非常重要.

F = ∂E/∂d

体系结构优化基于杂化的密度泛函理论, 计算

采用 B3LYP杂化交换关联泛函, 选用 LanL2DZ

基组, 在 Gaussian 09程序包上进行. 在优化分子

结的过程中固定了两端金电极的最外一层金原子,

其他金原子以及中间分子的自由度全部放开进行

优化. 在此优化过程中先找到电极之间的平衡距

离, 然后再对分子结进行拉伸或压缩. 在拉伸或压

缩分子结的过程中逐步改变电极距离并对体系

进行几何结构优化, 其中两电极中被固定的金原子

层之间的垂直距离定义为电极距离 d. 每一次拉伸

或压缩均将两电极最外层金原子等步长地向外或

者向里移动一小段距离, 其他金原子和分子则以

前一步优化好的结构作为初始结构进行优化. 最

后利用优化后体系的单点能 (E)与电极距离

(d)之间的关系进一步计算出电极对分子的作用力

 . 

3   结果与讨论

电极拉伸和压缩过程中各体系的单点能以及

末端基团和金电极之间作用力随电极距离的变化

如图 2所示 (图中正值为拉力, 负值为压力). 图中

显示, 对于M-S体系, 分子结在电极距离为 2.97 nm

时达到平衡, 即能量取得最小值. 在分子结拉伸过

程中, 拉力做正功, 体系能量上升. 当电极距离增

加到体系即将断裂时, 中间分子沿末端基团所在的

 

M-S M-NH2

M-SH M-NO2

Au S O N C H

图 1    M-S, M-SH, M-NH2 和M-NO2 分子结体系的界面构型

Fig. 1. Interface configurations for M-S, M-SH, M-NH2 and

M-NO2 molecular junctions. 
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图 2    M-S, M-SH, M-NH2 和M-NO2 分子结体系的能量及

作用力随电极距离的变化曲线

Fig. 2. Energy and force curves as functions of electrode dis-

tances for M-S, M-SH, M-NH2 and M-NO2 molecular junctions. 
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轴发生了大约 40°旋转, 末端的 S原子轻微的偏离

了二苯乙烯平面 (如图 3(a)所示). 随着电极距离

的进一步增大, 分子与一端金电极断开, 电极和功能

分子由于弛豫发生回缩. 断裂时电极距离为 3.19 nm,

断裂前分子与电极间最大作用力约为 0.59 nN, 这

一结果与 Xu等 [59] 在实验中拉伸含—S末端的分

子结时, 在统计中出现的 0.5 nN的断裂峰基本一

致, 这表明实验中电极尖端原子的排列存在一定概

率的金字塔式构型. 对于—S末端, 更大的概率是

连接在 Au(111)面的空位上, 已有的实验及我们以

前的计算结果显示, 硫原子从金电极的空位上断开

时需要的作用力大约为 1.5 nN[3,4,58,59]. 如果表面上

有孤立的单个金原子与硫原子相连, 则分子结断裂

需要约为 0.9 nN的拉力 [61,62]. —S末端与不同界面

间断裂力的差异表明—S末端对于电极界面具有明

显的识别功能.

M-SH分子体系在 3.08 nm时达到平衡, 在拉

伸过程中, 中间分子初始处于倾斜状态, 随着电极

距离的增加, 分子末端的 S原子逐渐移动到两尖端

金原子的连线上. 当电极距离大约为 3.27 nm时

(如图 2所示), 分子结断裂. 可以看出, M-SH分子

体系的平衡距离和断裂距离均大于M-S分子体系,

这是因为 H原子的存在一定程度上延长了分子与

电极的作用长度. M-SH分子体系断裂时, 中间分

子绕着两末端 S原子所在的轴发生了大约 30°的旋

转 (如图 3(b)所示). 分子结断裂前的最大拉力约

为 0.25 nN, 这一作用力明显小于—S末端从金电

极上断裂下来的作用力. 由此可以预测, 实验中构

建分子结所用的功能分子若以—SH为末端, 通过

分子结断裂力的测量 , 可以判断末端—SH上的

H原子是否发生解离. 我们注意到, 在 Xu等 [59] 的

实验统计结果中, 0.23 nN处出现了明显的断裂峰,

这表明其实验组装的分子结样品中, H原子确实有

一定的概率未从—SH基末端上解离下来就直接连

到了金电极上. 综合以上—SH基中 H原子解离和

未解离的情况可见, 分子结断裂所需拉力大小与电

极界面存在明显的对应关系, 利用分子结断裂力的

大小不仅可以判断电极尖端处原子排列的构型, 还

可以判断末端基团中 H原子是否发生解离.

另外, 比较 M-S体系与 M-SH体系的作用力

曲线可以看出, 断裂时, 作用力的变化明显具有不

同的特征, M-S体系断裂时, 作用力在最大值处发

生了突变式的降低, 而M-SH体系断裂时, 作用力

则逐渐地、相对平滑地由最大值减小. 这一差异可

以从两种末端基团与电极的不同作用方式上去理

解. 一般认为, H原子解离后, S与金电极的作用方

式是强的共价键作用, 而 H原子未解离的—SH基

与金电极之间只能通过弱的配位键作用. 共价键作

用在断裂时, 共用电子对分离, 因此作用力在共用

电子对分离时产生突变. 而配位键相互作用不存在

电子对的分离过程, 因此作用力的变化是一个逐渐

变化的过程. 为了理解 M-S体系与 M-SH体系在

外力作用下变化过程的差异, 图 4给出了 M-S体

系与 M-SH体系在不同电极距离下的占据前线轨

道的电子分布图. 图中显示, M-S分子体系在能量最

低点 (d = 2.97 nm)和分子结断裂前 (d = 3.20 nm),

最高占据轨道 (highest occupied molecular orbital,

HOMO)和 HOMO-1是离域性非常好的分子轨道,

这表明M-S分子体系在断裂前, S与 Au之间一直

保持着良好的共价键结合. 当 M-S分子体系断裂

 

Au S N C H

(a) M-S体系几何结构变化趋势 (b) M-SH体系几何结构变化趋势 (c) M-NH2体系几何结构变化趋势

IIIIIIIII IIIIII III

图 3    M-S, M-SH和M-NH2 分子结体系的拉伸过程及分子相对于电极的旋转演化过程

Fig. 3. Stretching processes for M-S, M-SH and M-NH2 molecular junctions and rotation-evolution processes of the molecules relative

to the electrodes of the molecular junctions. 
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后, 在断裂的一端, 没有占据分子轨道同时扩展到

分子与电极上, 这表明断裂一端的 S与 Au之间的

共价键完全被破坏. 对于M-SH分子体系, 电极处

于平衡距离 (d = 3.08 nm) 时, 只有 HOMO轨道

有一定的扩展性, 但电子扩展到分子中的比重非常

小, 其他占据轨道基本为局域轨道. 而体系断裂前,

HOMO也变成完全局域的分子轨道. 这说明即使

在平衡距离下, 分子与电极的耦合也明显弱于 M-

S分子体系. 由于M-SH体系的占据轨道或者主要

由电极贡献, 或者主要由分子贡献, 因此 M-SH体

E结合 = E断裂 − E平衡 E断裂

E平衡

系分子与电极的作用表现出了明显的配位键特征,

所以明显弱于 M-S体系的共价键结合. 这一差异

从分子与电极的结合能上也可以明显看出. 基于能

量曲线 , 分子结一端的结合能可以近似表示为

 , 式中   为体系断裂后的

能量,   为体系在平衡电极距离下的能量. 计算

显示, M-S体系的结合能为 0.51 eV, 明显大于M-

SH体系 0.23 eV的结合能 (如表 1所列).

M-NH2 分子体系电极的平衡距离约为 2.93 nm,

断裂距离约为 3.07 nm, 电极的平衡距离和断裂距

表 1    M-S, M-SH, M-NH2 和M-NO2 体系分子与电极间的结合能、末端原子与电极间的成键轨道数、末端原子的孤对

电子数以及末端原子的 NBO净电荷数
Table 1.    Binding energies between the molecules and the electrodes, the numbers of bonding orbitals between the terminal

atoms and the electrodes,  the numbers of  lone electrons on the terminal  atoms and the NBO net charges on the terminal

atoms for M-S, M-SH, M-NH2 and M-NO2 molecular junctions.

体系 M-S M-SH M-NH2 M-NO2

结合能E/eV 0.505 0.229 0.277 0.186

成键轨道数 1 0 0 0

孤对电子数 2 2 1 3

NBO净电荷 S (–0.056) S (0.020) N (–0.910) O (–0.412)

 

分子体系 d/nm HOMO HOMO-1 HOMO-2 HOMO-3 HOMO-4 HOMO-5

2.97

3.20

3.23

M-S

3.08

3.27

3.31

M-SH

2.93

3.07

3.11

M-NH2

3.25

3.35

3.39

M-NO2

图 4    M-S, M-SH, M-NH2 和M-NO2 分子结体系在能量最低点以及体系断裂前后的轨道空间分布图

Fig. 4. Spatial distributions of molecular orbitals for M-S, M-SH, M-NH2 and M-NO2 molecular junctions at the lowest ground-state

energy points, before and after the breaks of the systems. 
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离都小于 M-S和 M-SH体系的相应的数值, 这是

由于 N原子为第二周期元素, 其半径小于第三周

期 S原子的半径. 断裂前的最大拉力约为 0.45 nN

(如图 2所示), 这一数值比饱和碳链末端氨基与金

电极之间的断裂力 (0.6—0.7 nN)明显小 [61]. 这是

因为, 受苯环中 π 电子的影响, 与苯环相连的氨基

上的轨道变为 sp2 杂化; 而饱和碳链末端的氨基上

的轨道受饱和碳链的影响具有明显的 sp3 杂化特

点. 当然, 与苯环相连的氨基, 在与尖端的金原子

相连的时候, 金原子对其轨道产生了影响, 使其轨

道由原来纯的 sp2 杂化变成 sp2 与 sp3 混合杂化的

特点. 从而导致了—NH2 中的孤对电子不能像纯

的 sp3 杂化的—NH2 中的孤对电子一样与尖端金原

子充分接触发生作用, 因此进一步导致 M-NH2 分

子体系断裂力明显小于饱和碳链末端氨基从金电

极上断裂下来所需的作用力 [61]. 断裂后, 分子和电

极由于弛豫作用而发生回缩现象, 同时分子绕两末

端基团中 N原子的连线发生了一定角度的旋转

(如图 3(c)所示). 另外, 在我们以前的研究中发现,

苯环上的—NH2 与平面金电极相连时不出现 sp3 杂

化现象 [6], 因此从平面金电极上断裂下来所需的作

用力只有不到 0.2 nN[6], 因此—NH2 末端对金电极

界面构型也具有识别功能.

不同于 M-NH2 分子与金电极的连接发生在

N原子与尖端金原子之间, M-NO2 分子与金电极

的连接发生在其中一个 O原子与尖端金原子之间.

因此 ,  M-NO2 分子体系平衡时的电极距离 (d =

3.25 nm)和断裂时的电极距离 (d = 3.35 nm)明

显比 M-NH2 分子体系的大. 断裂前的最大拉力约

为 0.33 nN. 在电极的拉伸过程中 , 分子末端的

—NO2 与中间的二苯乙烯分子骨架部分始终保持

着平面构型, 即末端的轨道不会因为电极尖端金原

子的作用而发生类似于—NH2 的 sp3 杂化. 这是因

为, 在—NO2 基中, 由于 O原子的作用, N原子的

成键已达到饱和, 所以不存在多余的孤对电子, 因

此 M-NO2 分子与电极的连接发生在末端的一个

O原子与尖端金原子之间. 虽然—NO2 中的 O原

子也存在孤对电子, 但由于 O原子的电负性明显

强于 N原子, 所以不利于 O原子与尖端金原子之

间产生电子态的耦合, 因此—NO2 末端与尖端金

原子的作用明显弱于—NH2 末端与尖端金原子的

作用. 实际上, 整个—NO2 是电负性非常强的基团,

会阻隔分子骨架的 π 电子与金电极发生耦合. 从分

子轨道的分布上也可以明显看出M-NH2 分子与金

电极通过 HOMO和 HOMO-1发生了明显的耦合

作用, 而 M-NO2 分子中只有离尖端金原子最近的

O原子与电极之间发生了一定程度的轨道耦合

(图 4). 这也导致了 M-NH2 分子体系的结合能

(0.28 eV)明显大于 M-NO2 分子体系 0.19 eV的

结合能.

利用自然键轨道 (NBO)分析可以更直观地理

解不同分子末端与电极尖端原子的相互作用. 计算

显示, M-S体系的末端 S原子与电极尖端的 Au原

子之间存在一个成键轨道和一个反键轨道, 另外

S原子还拥有两对孤对电子. 在成键轨道中 S的贡

献为 70.63%, Au的贡献为 29.37%, 而反键轨道

中 S的贡献为 29.37%, Au的贡献为 70.63%. M-

SH,  M-NH2 和 M-NO2 体系末端与电极尖端的

Au原子之间均未形成成键轨道, 只能通过分子末

端的孤对电子与电极相互作用, 其中M-SH体系中

末端 S原子有两对孤对电子, M-NH2 体系中末端

N原子只有一对孤对电子, 而 M-NO2 体系中与电

极直接相连的 O原子中有三对孤对电子 . 由于

—NH2 中的 N原子只有一对孤对电子, 与 Au原子

的作用更具定域性 , 因此相对于 M-SH和 M-

NO2 体系, M-NH2 体系中分子与电极形成了较强

的配位键. M-SH和 M-NO2 体系由于末端孤对电

子较多, 因相互排斥导致相互作用的定域性较差,

因此与电极间作用较弱 , 特别是 S原子相对于

O原子半径较大, 所以M-SH体系的末端与电极间

作用更弱.

根据 NBO分析, 将分子末端原子在各轨道中

的电子占据数求和可以得到末端原子的 NBO总

电子占据数, 再根据 NBO总电子占据数和原子核

(实)电荷数进一步计算得到末端原子的 NBO净

电荷数如表 1所列. 表中显示, 对于未成键的 M-

SH, M-NH2 和 M-NO2 体系, 末端原子的 NBO净

电荷数与体系的断裂力之间表现出了极大的相关

性. 其中 M-NH2 体系中 N原子的 NBO净电荷数

高达约–0.9 e, 明显高于 M-NO2 体系中末端 O原

子约–0.4 e的 NBO净电荷数和 M-SH体系中末

端 S原子上约 0.02 e的 NBO净电荷数. 这一结果

显示出, 若分子末端原子与电极间不能形成成键轨

道, 末端原子上带有更多的 NBO净电荷数, 可使

分子与电极间的结合更稳定. 
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4   结　论

在密度泛函理论基础上, 计算并研究了不同末

端基团的二苯乙烯分子结体系的拉伸和断裂过程.

结果显示, 对于锥形金电极, 当末端为—S时, 拉断

分子结的作用力大约为 0.59 nN, 明显小于 S末端

从平面金电极断裂下来所需的约 1.5 nN的作用力;

而末端基团为—SH时 , 分子结断裂作用力约为

0.25 nN. 对于以—NH2 和以—NO2 为末端的分子

体系 , 拉断分子结所需的作用力分别为 0.45和

0.33 nN. 分子轨道分布显示, —S末端可以使功能

分子与电极通过体系的最高占据轨道形成很好的

共价键结合, 尖端金原子的作用使—NH2 末端上的

轨道由 sp2 杂化部分地转化为 sp3 杂化, 从而形成

较好的配位键结合. 而—SH基末端与—NO2 基末

端只能与金电极形成较弱的配位键结合. NBO分

析显示出, 对于分子末端与电极间不能形成成键轨

道的分子结体系, 末端原子上的 NBO净电荷数越

高, 体系结合越稳定. 由于分子末端基团以及电极

界面构型直接决定了拉断分子结所需的作用力, 因

此在实验中利用拉伸及拉断分子结的作用力, 可以

对分子结界面构型进行有效地识别和控制.
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First principle study on stretching and breaking process of
single-molecule junction: Terminal group effect*
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Abstract

The stretching and breaking processes of stilbene-based molecular junctions, which contain S or N atoms in

the  terminal  groups,  are  studied  by  using  density  functional  theory.  The  numerical  results  show  that  for

pyramid-shaped gold electrodes, a stretching force of about 0.59 nN is needed to break the molecular junction

with —S terminals, which is larger than the force of 0.25 nN that is required by the molecule to stretch —SH

terminals away from pyramid-shaped gold electrode. However, it is obviously smaller than the force of about 1.5 nN

that is needed by the molecule to break —S terminals from planar-shaped gold electrode. If the terminal group

is —NH2 or —NO2, the force for breaking the molecular junction is about 0.45 nN or 0.33 nN, respectively. More

delocalized  molecular  orbitals  formed  by  the  coupling  between  the  frontier  occupied  orbitals  of  molecule  and

electrodes, higher stretching force for breaking molecular junction is required. The natural bond orbital (NBO)

analysis shows that more NBO net charges that the terminal atom possesses can enhance the stability of the

molecule-electrode contact if there is no bonding orbital formed between end group of molecule and electrode.

Based on the numerical  results and the combination with previous studies,  it  can be found that —S terminal

and —NH2 terminal show evident properties in distinguishing tip structures of gold electrodes, which provides

useful  information  for  precisely  controlling  the  interactions  and  interface  structures  between  molecule  and

electrodes.

Keywords: single-molecule  device,  molecular  junction  stretching,  molecular  junction  breaking,  natural  bond
orbital, interface distinguishing
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