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以 &，&*+二巯基联苯分子为研究对象，利用从头计算方法和弹性散射格林函数理论，研究了两个电极之间的距
离对分子几何结构和电子结构以及该分子结电输运性质的影响 , 计算结果表明，电极距离的不同会改变分子的几
何结构和电子结构，从而影响分子体系的电输运特性 , 扩展分子的平衡状态不是电子输运的最佳状态，适当调整
两个电极之间距离可以改善分子的电输运特性 ,
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! > 引 言

纳米技术的发展使人们测量和操纵单分子成为

可能［!，#］, ?==;等人［(］采用两电极法测量了有机分
子（@AB&C#）的电流+电压曲线，并发现分子两端分别
化学吸附于 -< 表面上，这是实验上第一次直接测
量一个分子的伏+安特性 , 随后，@D=7 等人［&，$］又设
计了分子层次的共振隧穿二极管，其电流+电压测量
结果表明在室温下该器件显示负微分电阻特性 , 接
着，?==; 等人［A］又设计了分子层次的三极管，利用
分子的极化特性来实现电流的增益 , @<2等人［)］重
复测量了单分子的电导，其实验结果表明，当电极和

分子形成化学键接触时，测量出的分子电导值至少

比非化学键接触时的值大 &个数量级，并进一步指
出，只有当电极和分子形成化学键接触时，人们才能

测量出分子的本征电导 , 最近，E1F27等人［’］又研究
了金属+分子+金属体系电子态密度和电学特性，阐
明分子与金属相互作用的接触特性 , 这些实验工作
为利用分子来实现电子器件的功能打下了坚实的

基础 ,
目前实验在测量分子结的伏+安特性时，一般采

用三种方式构造电极 , 一是分子的两端化学吸附于
金属表面，金属表面作为两个电极［(］, 二是分子的

一端化学吸附于金属上，此时该金属作为一个电极，

另一个电极由扫描隧道显微（CGH）探针来形成［#］,
三是分子的一端化学吸附于金属上，此时该金属作

为一个电极，分子的另一端化学吸附于金属团簇，然

后用 CGH 探针和金属团簇接触，形成另外一个电
极［)］, 随着 CGH技术的发展，利用双 CGH探针作为
两个电极亦可以探索分子的电学性质 ,
伴随着实验的迅速发展，理论工作者也发展了

各种方法［I—!!］来理解和模拟分子器件的工作原理，

寻找分子结构和分子电学性质的关系 , 人们认识到
分子器件的伏+安特性主要由两个因素决定：一是分
子本身的电子结构，二是分子与金属表面的相互作

用 , 对连于两个电极之间的分子器件，电极之间距
离的不同会对其电子结构以及分子与电极表面的相

互作用产生很大影响 , 但是在目前的实验条件下，
还很难保证电极处于最优化距离 , 因此，研究电极
距离对分子器件电子输运性质的影响，对于预测和

理解实验结果非常重要 , 本文从第一性原理出发，
利用密度泛函方法，讨论了电极距离对分子的几何

结构和电子结构的影响 , 在此基础上，利用我们最
近发展的弹性散射格林函数法［!#—!&］研究了电极距

离对分子电输运性质的影响 , 结果显示分子体系的
平衡状态，并非电输运的最佳状态 ,
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!" 理论模型与计算方法

本文以 #，#$二巯基联苯分子为研究对象，选用
%&作为金属电极 ’ 考虑到分子与电极相互作用的
局域性以及我们的经验［()］，选用三个 %&原子组成

的正三角形 %&原子团簇与分子相连，模拟 %&（(((）
面与分子的相互作用 ’ %&与 %&之间的距离固定为
%&的晶格常数 *"!++,-’ 自由分子处于两个 %&原
子团簇中间，它们通过 .原子化学吸附于 %&表面，
共同组成扩展分子，如图 (所示 ’

图 ( #，#$二巯基联苯分子与 %&原子团簇组成扩展分子结构示意图

在文献［(/］的计算中，先找出 .原子相对于 %&
原子团簇的平衡位置，然后确定两个电极之间的距

离 ’ 一方面，在实验中很难保证两个电极处于最优
化距离，另一方面，电极与分子间的距离，对分子电

学性质的影响，亦是一个需要研究的问题 ’ 因此在
本文的计算中，将分别讨论两个 %& 原子团簇所处
的不同距离对分子电输运性质的影响 ’
为此，首先对自由分子的结构进行优化 ’ 由于

自由分子吸附于 %&表面时，与 .相连的 0原子要
离解 ’ 因此在构建扩展分子时，先把与 .相连的 0
原子去掉，再把 %& 原子团簇对称地加到自由分子
的两端，然后对扩展分子进行结构优化 ’ 在优化时，
先放开自由分子中各原子坐标和两个 %&原子团簇
之间的距离，从而得出扩展分子的平衡结构 ’ 这时
体系的能量最低 ’ 接着，以平衡扩展分子中两个 %&
原子团簇的距离作为标准距离，分别拉近和拉远两

个 %&原子团簇，使其处于不同的距离，进一步优化
扩展分子的结构 ’
在对不同情况下体系的几何结构和电子结构进

行分析后，利用公式［(1，(2］
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分别研究了它们的伏$安特性 ’（(）式中 &3为外加偏

压，$5为玻尔兹曼常数，% 为温度，本文取 % 4 1**A，
’?为体系费米能量 ’ 而跃迁概率 ’（’(）利用我们

发展的弹性格林函数法，可得
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为耦合系数，&!$（&%1）为相互作用能常数，#! 为扩展
体系哈密顿量的本征能量，/ 4 ’! ; B&!，’! 为入射

电子的能量，即散射过程被观测时的能量，这也是被

电子源 - 收集时电子的能量（我们假设弹性散射过
程），&! 为能级展宽 ’
利用（(）和（!）式，可以进一步得到体系的微分

电导为
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本工作中自由分子和扩展分子体系几何结构的优化

和电子结构的计算利用 C%D..E%FG+ 程序包［(+］，计
算方法采用杂化的密度泛函理论（51HIJ）［(G］，选
HK,H!3L作为基矢 ’

1 " 计算结果与讨论

!"#"$%原子团簇间距对体系几何结构的影响

图 !是 %&原子团簇间距分别为 ("/#*，(")/*，
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!"#$%和 !"#%%&’ # 种情况优化后所得到的几何结
构，其中 !"()%&’是两个 *+ 原子团簇的平衡距离
（体系处于能量最低状态时的 *+原子团簇间距）,

图 - #种情况下的分子几何结构（单位：&’）

对比 # 种情况，*+ 原子团簇间距对处于轴线
（两个 .原子所在直线）上原子间的距离影响较大 ,
.原子和 *+ 原子团簇间距分别为 %"-)/，%"-0#，
%"-%$和 %"!$)&’，.原子与其最近邻 1原子的键长
分别为 %"!$/，%"!$(，%"!$% 和 %"!/#&’, 1（#）—1
（!%）间距分别为 %"/0#，%"/-0，%"/%#和 %")$%&’, 而
苯环内和苯环间的 1—1键长则变化不大，1（0）—
1（#），1（(）—1（)）以及 1（!）—1（/）键长的变化已在
图中标出 ,
另外，*+原子团簇间距对体系各键之间的夹角

也有影响，特别对自由分子!体系键角 1（-）—1
（0）—1（#）和键角 1（0）—1（#）—1（)）影响较大：随
着 *+原子团簇间距减小，键角 1（-）—1（0）—1（#）

分别为 !-!"(2，!-%"(2，!!$"32和 !!)")2，呈减小趋势；
而键角 1（0）—1（#）—1（)）则分别为 !!)")2，!!$")2，
!-!"$2和 !-)"!2，呈明显增大趋势 ,
总之，*+原子团簇间距通过影响自由分子的键

长和键角而影响自由分子的几何结构 ,

!"#" $%原子团簇间距对体系电子结构的影响

图 0 是不断改变 *+ 原子团簇间距而得到的
4567和 8767能级附近 !%个能级的变化情况 ,

图 0 分子轨道能量随两个 *+原子团簇间距 ! 的变化情况

由图 0可以看出，随着 *+ 原子团簇间距的增
加，4567—4567 9 0 #个能级能量减小，4567 9 #
能级能量增大，其中 4567 9 ! 和 4567 9 -能级能
量接近 , 8767各能级比 4567 各能级变化复杂 ,
8767和 8767 : !能级先下降后上升，而 8767 :
#先上升后下降，8767 : - 和 8767 : 0 能级则表
现为先上升后下降再小幅回升 , 当 *+原子团簇间
距小于 !"#%%&’时，8767与 8767 : !简并，大于
!"#%%&’时两能级分离；而在 !"#$%—!"(-%&’之间，
8767: ! 又和 8767 : - 发生简并；在距离大于
!"(-%&’时，8767 : -和 8767 : !分离而与 8767
: 0发生简并 , 能级之间的简并与分离表明 *+ 原
子团簇间距的变化会改变体系的对称性 , 另外，随

着间距增加，费米能级略微下降 ,
为了理解 .与 *+原子团簇之间化学键的形成，

我们以一种简单的方式分析了扩展分子轨道的性

质，即将扩展分子的分子轨道按各原子轨道展开，将

展开系数模方相加，然后计算扩展分子中 *+ 原子
团、.原子、联苯部分等各子系统占总分子轨道的百
分数 , 通过计算我们发现，对于 # 种扩展体系
4567—4567 9 #，4567 9 3，4567 9 !% 和 4567
9 !0等分子轨道都具有相当强的扩展性，见表 !第
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二列 ! 这表明 "原子和 #$原子团簇之间存在相当
强的共价键作用 ! 由于扩展轨道分布到了扩展分子
的各个部分中，电子通过扩展轨道会很容易地从扩

展分子的一端运动到另一端，因此这些轨道对电子

输运有很大贡献 ! 其他轨道只局域于扩展分子的某

一部分之中，对电子输运基本没有贡献 ! 另外，对于
后两种情况，%&’( ) * 和 %&’( ) + 也具有相当强
的扩展性，由于这两条轨道的贡献，可以预计，这两

个扩展分子在相应偏压下会表现出与前两个扩展分

子更好的电输运特性 !

表 , -种体系分子轨道、耦合常数和电荷转移的比较

#$原子团簇间距./0 杂化轨道（条数） 耦合系数.12 #$原子团簇净电荷数 "原子净电荷数

,3*-4
5(’(6 *— 6 7，5(’(6 8—%&’() -，

%&’() 9— ) ,4（,8）
43:-7 43,-+ 434,,

,37*4
5(’(6 +，5(’(6 7—%&’() -，

%&’() 9— ) ,4，%&’() ,:— ) ,8（,*）
4384; 434-9 4349*

,3-;4
5(’(6 *—%&’() -，%&’() *— ) +，

%&’() 9— ) ,4，%&’() ,8— ) ,-（,;）
4388* 434-; 434-:

,3-44
5(’(6 *—%&’() -，%&’() *— ) +，

%&’() 9— ) ,4，%&’() ,8— ) ,7（,9）
438:9 43:+9 6 438+8

表 , 最后两列是扩展分子各部分所带的净电
荷 ! 由计算可知，在间距为 ,3*-4，,37*4和 ,3-;4/0
体系中 #$原子团簇和 "原子带有较小的净电荷，这
表明 #$原子团簇和 "原子之间主要以共价键相连；
而当间距为 ,3-44/0时，#$原子团簇显示明显的正
电性，而 "原子显示为较强的负电性，这表明 "原子
和 #$ 原子团簇之间除了共价键成分外，还存在离
子键成分 !

!"!" #$原子团簇间距对体系电输运特性的影响

利用（,）和（*）式，计算不同间距时体系电流和
电导特性 ! 图 -是外加偏压为 82时分子电流随 #$
原子团簇间距的变化情况 !

图 - 分子的电流随两个 #$原子团簇间距 !的变化情况

由图 -可知，尽管 #$原子团簇处于平衡距离时
体系能量最低，但是电流值并不为最大值，而是在间

距为 ,3-44/0时电流值最大 ! 这主要由于平衡距离
时的耦合系数比间距为 ,3-44/0时要小，如表 , 所
示 ! 当间距较大时，由于分子与 #$没有充分耦合，
其电流电导特性偏低；而当间距过小时，由于过于挤

压分子，将会导致 "原子和 #$原子团簇之间共价键
结合减弱，体系的导电特性降低 !

图 7 -种情况下分子的电流<电压曲线（=）和电导<电压曲线（>）
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图 !是 "#原子团簇间距分别为 $%&’(，$%!&(，
$%’)(和 $%’((*+体系的电导和电流随外偏压变化
情况 ,
由图 !（-）可见，对于 ’ 种扩展体系，当外加偏

压低于 $.时，均出现电流禁区 , 这是因为当外加偏
压很低时，还没有扩展轨道开通 , 当外加偏压大于
$.而小于 ’.时，电流基本呈线性上升趋势，电压大
于 ’.时，电流上升趋势加快 , 表现在电导图 !（/）
上，在 $—’. 间，电导出现平台特征，在 ’—!. 间，
电导迅速上升到一个较高的平台 , 从图 !（/）发现，
当外加偏压大于 !%0.时，’种扩展分子的电导均出
现下降趋势，这是因为在较高偏压下，电子源的导带

底被提高到高于扩展性很强的 1234，1234 5 $ 等
一系列轨道，致使这些轨道对导电基本不起作用 ,
在两个 "#原子团簇为 $%’((*+较小距离下，当

外加偏压为 6%!.时，其电导比其他情况多出一次上
升过程，因为该体系与其他扩展体系相比，在该位置

有两条扩展性很强的轨道 , 从图 ! 中还发现，当两
个 "# 原子团簇间距较小时，其导电特性表现得
更好 ,

’ % 结 论

当两个 "# 原子团簇间距不同时，分子的几何
结构和电子结构有明显的改变 , 从而导致了分子的
伏7安特性有较大变化 , 通过计算 "#原子团簇处于
不同间距时分子的伏7安特性曲线，发现电子输运的
最佳状态并非扩展分子的平衡状态 , 因此，通过控
制分子器件两个电极之间的距离，可以改善分子的

电输运特性 ,
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!’6$6期 邹 斌等：电极距离对分子器件电输运特性的影响
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