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在第一性原理基础上，利用弹性散射格林函数方法，研究了六元杂环分子结 #，$?哒嗪二硫酚、#，$?吡嗪二硫酚
和 #，$?嘧啶二硫酚的电子输运特性，分析了终端原子的选取对杂环分子吡啶电学特性的影响 E 利用分子前线轨道
理论和微扰方法定量地确定了分子与金属的相互作用能参数 E 计算结果表明，#，$?哒嗪二硫酚具有较好的电学特
性，而 #，$?嘧啶二硫酚在外加电压较低时电导值比较小 E 对于吡啶分子，选取硒原子作为终端原子时，其导电特性
优于分别以氧原子和硫原子作为终端原子的情况 E
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! K 引 言

利用单分子构建具有各种特殊功能的电子器件

已经成为当今微电子学发展的必然趋势 E近年来，对
单分子电学特性的测量和对单分子器件的研究已经

成为分子电子学研究的热点 E人们利用扫描探针技
术、力学可控断裂法等各种实验手段对不同有机单

分子的电学特性进行了大量的实验测量［!—$］，发现

了单分子的很多令人感兴趣的非线性电学性质，如

电导的平台效应［!］、负微分电导［D］和开关行为［&］等

等 E 同时理论工作者也对分子器件进行大量的研
究［@—A］，以便更好地理解其电学性质 E 电子输运理
论研究多采用半经验［!%，!!］或从头算［!#，!D］的方法 E 半
经验方法比较适合于分子簇器件，而从头算方法可

以很好地描述单分子器件 E
目前，研究较多的是以苯环为基本结构单元的

芳香族有机化合物，因为芳香族化合物含有能够在

分子中自由移动的!电子 E 有些研究是对饱和碳链
进行的，但所得的电导数值往往都比较小［!&］E 含有
氮原子的杂环分子有着与苯环类似的自由!电子，
因此也是分子器件的最佳选择 E但目前对杂环分子
研究尚少，’;*等［!$］曾对五元杂环分子进行理论研

究 E 而在终端原子的选取上，研究最多的是利用硫
原子与金属电极相连，很少选用其他原子 E 最近，
/(*等［!@］通过巧妙的实验测量出杂环 &，&L?双吡啶
分子结的伏安特性曲线 E 该分子结以氮原子与金电
极相连，其结果与 /*6.*0+ 和 =(:>1-［!F］利用第一性
原理计算的结果符合较好 E 为了进一步研究杂环分
子的电学性质，我们研究了含有两个氮原子的六元

杂环系列分子 #，$?哒嗪二硫酚、#，$?吡嗪二硫酚和

#，$?嘧啶二硫酚的电输运性质 E 并讨论了以氧族元
素不同原子作为终端原子所带来的对杂环分子吡啶

的电子输运特性的影响 E
当分子与金属电极相连时，其电流?电压（ !?"）

特性曲线受诸多因素影响，如分子的几何与电子结

构、分子与电极之间的相互作用、外加电场和温度

等 E 而分子与电极之间的相互作用是影响分子器件
电学性质的重要因素 E 本文从第一性原理出发，利
用前线轨道理论和微扰理论给出杂环分子和金表面

的相互作用能参数，从而定量地说明了分子与金电

极的相互作用 E 并利用最近发展的弹性散射格林函
数方法［!M—#%］计算了单分子器件的电子输运特性，该

理论曾应用到 !，&?苯二硫酚分子结，其计算结果与
实验结果符合较好［!M］E
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!" 理论模型和计算方法

图 #是一分子结的示意图，其中 ! 为有机分
子，" 和# 是两个与分子相连的电子源 $ 当把分子
接于两电极之间后，电极的作用将会引起分子的几

何结构和电子结构发生不同程度的变化 $ 由于原子
间相互作用的局域性，实际对分子的结构起明显作

用的是与分子最近邻的几个金属原子，其他的原子

由于近邻原子的屏蔽作用可以忽略 $因此我们在计
算时只选择有限个金原子构成金原子团簇与分子相

连来模拟金属和有机分子的相互作用 $实际计算过
程中我们采用 %个金原子组成的正三角形原子团簇
与杂环分子相连，模拟金（###）表面与分子的相互作
用 $ 杂环分子的终端原子垂直地位于正三角的中心
线上 $ 杂环分子和 ! 个金原子团簇组成了扩展
分子 $

图 # 分子结示意图

根据文献［!#］可知，从电子源 " 到 # 的净电流
密度为
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式中，&!为电子有效质量，)#为外加电压，*1为费

米能量，((取室温 %(( 5$ 通过分子结的电流与

电流密度的关系为 -%# & .$%#，其中 . 是电子有效
注入面积. #!/!%"，注入半径可表示为 /%" &
［%3（6!0%#）］

#3%，它与电子密度
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有关 $ 分子结的电导 1 可写为
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通过弹性散射格林函数方法推导出（#）式中的
跃迁矩阵元 (（*）为［#7，#8］
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(（*）模的平方是电子以能量 * 从电子源 " 散射到
# 的概率 $（%）式中
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分别为有机分子的两终端原子与电子源的耦合常

数 $ 这里 )$$（)6%
）为分子轨道$（%）和电子源中的态

$（ 6）的相互作用能常数，该常数可以通过前线轨道
理论和微扰理论来计算［!(］，｛5!#$｝和｛53%

｝分别是分

子轨道$（%）在格点表象中第 #个及第 3 个格点上
的展开系数 $（%）式中，#"为扩展体系哈密顿量的本
征能量，9"〉为本征态，4 是复变量，4 & * - :&"，其
中 * 是入射电子的能量，即散射过程被观测时的能
量，亦为电子源 # 收集时电子的能量，&"为能级
展宽 $
本工作中杂环分子和扩展分子体系几何结构的

优化和电子结构的计算是在 ;<=>>:<, 87 程序包［!!］

上进行的，计算方法采用杂化密度泛函理论

’%?@A［!%］的方法，选 ?BC?!DE作为基矢 $

% " 计算结果及讨论

!"#" 杂环分子

!，FG哒嗪二硫酚、!，FG吡嗪二硫酚和 !，FG嘧啶二
硫酚互为同分异构体，它们虽然含有相同的原子，但

由于氮原子位置的不同，会导致扩展体系的几何结

构和电子结构出现差别，所以会有不同的电子输运

特性 $图 !给出了分子结 !，FG哒嗪二硫酚、!，FG吡嗪
二硫酚和 !，FG嘧啶二硫酚 % 种分子的扩展分子构
型，它们都是以硫原子作为终端原子 $ 对体系进行
几何结构的优化表明，% 个分子的终端硫原子到金
表面的距离均为 ("!% ,H$
图 %是 %种扩展分子电导和电流的计算结果 $

由图 %可见，%种分子的电导呈现出台阶特征 $ !，FG
哒嗪二硫酚分子结的电导曲线与 !，FG吡嗪二硫酚分
子结的电导曲线形状比较相似，但是哒嗪分子的电

导值较大 $ 当外加电压小于 6 I时，!，FG嘧啶二硫酚
分子具有最小的电导值，但当外加电压进一步增加

时，其电导值增加较快 $ !，FG哒嗪二硫酚分子的电
流在电压为 #"!J I时开启，!，FG吡嗪二硫酚分子电
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图 ! 扩展分子 !，"#哒嗪二硫酚、!，"#吡嗪二硫酚和 !，"#嘧

啶二硫酚的几何结构示意图

流的开启电压延迟到 $%!& ’，而 !，"#嘧啶二硫酚分
子开启电压为 $%(& ’) 当进一步增加电压时，!，"#哒
嗪二硫酚分子的电流快速增加，而 !，"#嘧啶二硫酚
分子的电流则缓慢增加 )

表 $ 相互作用能常数 !$"和 !#$、分子轨道 *!〉在终端原子上的展开系数的平方 %$ + *〈$ *!〉*
! 和

%# + *〈!* #〉* ! 以及轨道能量与费米能量的差值 &

*!〉
!，"#哒嗪二硫酚 !，"#吡嗪二硫酚 !，"#嘧啶二硫酚

&,-’ %$ + %# !$" ,-’ !#$ ,-’ &,-’ %$ + %# !$" ,-’ !#$ ,-’ &,-’ %$ %# !$" ,-’ !#$ ,-’

./01 $%$2 2%23 2%!!3 2%!!3 $%24 2%23 2%$55 2%$55 2%66 2%22 2%25 2%!25 2%!$5

./01 7 $ $%!2 2%2( $%$5 2%2( $%22 2%22 2%2&

./01 7 ! $%!( 2%2" $%!2 2%2" $%33 2%26 2%23

./01 7 3 $%32 2%24 $%!6 2%25 $%3" 2%$2 2%22

./01 7 ( 3%3& 2%22 3%(5 2%2$ 3%"( 2%22 2%22

./01 7 " (%$" 2%2! (%$$ 2%2! (%2$ 2%22 2%2$

./01 7 4 (%$6 2%2$ (%$5 2%2$ (%24 2%23 2%2!

./01 7 5 (%!2 2%22 (%$& 2%22 (%3! 2%2$ 2%22

./01 7 & (%4$ 2%$3 (%4$ 2%$( (%(6 2%2$ 2%!!

./01 7 6 (%44 2%22 (%4( 2%2$ (%"$ 2%22 2%22

./01 7 $2 (%45 2%2$ (%44 2%2! (%"! 2%2$ 2%$&

./01 7 $$ (%4& 2%2( (%44 2%22 (%5& 2%2$ 2%22

./01 7 $! (%46 2%22 (%44 2%23 (%5& 2%26 2%22

./01 7 $3 (%56 2%$3 (%5& 2%$( (%&4 2%!" 2%2$

图 3 !，"#哒嗪二硫酚、!，"#吡嗪二硫酚和 !，"#嘧啶二硫酚分子

电流#电压曲线（8）和电导#电压曲线（9）

体系电子输运特征的不同主要来自于各扩展体

系电子结构的差异 )表 $给出了 3种分子的耦合常
数和展开系数模的平方 ) 如果分子轨道在整个分子
体系中都有分布，则称该分子轨道具有较好的扩展

性，反之分子轨道展现为局域性 ) 由表 $可以看出，
!，"#哒嗪二硫酚分子结与 !，"#吡嗪二硫酚分子结轨
道能量及展开系数比较相似，所以其 ’#( 曲线具有
相似的形状 ) 而两者的耦合常数分别是 2%!!3 和
2%$55 -’，导致其电流电导数值存在差异 ) 虽然 !，"#
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嘧啶二硫酚分子结的耦合常数比 !，"#吡嗪二硫酚分
子结的大，但是由于其最低未占据分子轨道

（$%&’），$%&’ ( )，$%&’ ( *，$%&’ ( +和 $%&’ ( "
等分子轨道都是一些局域性很强的轨道，这些轨道

对硫原子和金原子的成键贡献很小，对电流的贡献

很弱，所以其电导在第一平台时比 !，"#吡嗪二硫酚
分子结的小，此时电子只能依靠遂道效应来输运 ,
然而对于 !，"#嘧啶二硫酚分子结的 $%&’ ( - 和
$%&’ ( ).分子轨道，其 !) 和 !" 乘积较大（即分子

轨道的扩展性较好），随着外加电压的升高，这两条

轨道开通，其电导值出现较大飞跃，如图 *（/）所示 ,
考虑到 !，"#嘧啶二硫酚分子结几何结构的不对称
性，其耦合常数 #)$与 #"$不同，展开系数 !) 与 !"

也存在较大差异 ,
对 *种体系电导曲线的比较可见，氮原子在电

子输运中的贡献要比环中碳原子小 ,在计算的电压
范围内，!，"#哒嗪二硫酚体系的电流比 !，"#吡嗪二
硫酚和 !，"#嘧啶二硫酚体系的电流要大，这是由于
!，"#哒嗪二硫酚体系中间的 !个碳原子易于电子的
通过，而 !，"#吡嗪二硫酚和 !，"#嘧啶二硫酚体系中
环的两臂上都有氮原子，由于氮原子的非金属性比

碳原子强，更容易束缚电子，所以氮原子不利于电子

的输运 ,

!"#" 终端原子

终端原子是分子中直接与金电极相连的原子，

在实验中多采用硫原子 , 在这里我们以有机分子吡
啶为研究对象，分别以氧族的氧、硫和硒 *种原子取
代 !，"位上氢原子后连于金原子团簇之间构成 *种
具有不同终端原子的扩展分子，并对 *种扩展体系
的电输运特性进行计算和比较 , 对 * 种扩展分子
$)（$ 0 ’），$!（$ 0 1）和 $*（$ 0 12）的几何结构
（见图 +）优化结果表明，终端原子氧、硫和硒到金原
子团簇表面的距离分别是 .3!.，.3!*和 .3!+ 45，这
与终端原子的大小有一定的关系 ,

图 + 扩展分子吡啶的几何结构示意图

图 "给出了 *种不同扩展分子的电流和电导曲

线 , 由图 " 可见，* 种分子的电导曲线形状基本相
似 , 但以硒原子作为终端原子的分子的电导值最
大 , 如在第一个平台处，以氧原子、硫原子和硒原子
作为终端原子的扩展分子 $)，$!和 $*的电导之
比为 )3. 6 +3* 6 "3.3 因此以硒作为终端原子时的分
子具有较好的电输运性质 ,
同为氧族元素的氧、硫和硒三种原子具有相似

的外层电子结构，但是由于原子的大小不一样，氧原

子有很强的氧化性，具有强的束缚电子能力，因而以

氧原子为终端原子容易形成较高的势垒，阻碍电子

的通过；硒原子氧化性最弱，对外层电子的束缚力也

最弱，其外层的电子容易扩展到金属当中去与金属

的电子态发生较强的耦合作用，所以以硒原子为终

端原子，电子最容易通过 ,对分子与金属耦合常数的
计算显示出同样的结论，扩展分子 $) 的耦合常数
#)%与 #"&分别是 .3)7*和 .3!.8 29，$!的耦合常数
分别是 .3!8. 和 .3!8" 29，$* 的耦合常数分别是
.3*.:和 .3*.- 29, 同种分子的 #)%与 #"&略有差异
是因为分子结构的不对称性所致 ,

图 " 选择不同的终端原子时吡啶分子的电流#电压曲线（;）和

电导#电压曲线（/）

+3 结 论

不同的杂环分子具有不同的电导特性，!，"#哒
嗪二硫酚与 !，"#吡嗪二硫酚具有相似的 ’#( 曲线，
只是前者电流、电导特性更强 ,在外加电压为 !3. 9
左右时，!，"#嘧啶二硫酚的电导数值最小 ,杂环分子
以硒原子作为终端原子时，其电导特性最好 ,不同体
系电输运特性的不同主要是由体系电子结构的不同

引起的 ,本工作对六元杂环分子电学特性的分析对
实验有一定的指导作用 ,
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