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电极位置和截面尺寸对分子器件输运性质的调控∗

樊帅伟† 王日高

(三峡大学理学院物理系, 宜昌 443002)

( 2018年 5月 16日收到; 2018年 8月 25日收到修改稿 )

研究表明分子器件的性能受器件结构搭建精度影响, 分子与电极接触构型的微弱变化可能引起电输运
特性较大差异. 本文运用密度泛函理论和非平衡格林函数相结合的方法, 研究了由金纳米线与 benzene-1,
4-dithiol (BDT)形成的分子结的电输运性质. 通过对不同的Au-BDT接触构型输运性质的研究, 发现当两电
极处于对位构型时, 有较好的电荷输运行为, 而且比较符合制备工艺要求; 当电极偏离轴线的角度不大于 5◦,
且电极散射截面尺寸不小于 4 × 4时, 该分子结体系的电导和透射谱均比较稳定. 电极截面尺寸小于 4 × 4或
者电极偏离轴线的夹角大于 5◦时, 透射谱在费米能级附近出现不连续现象, 导致体系电导降低. 较小电极截
面尺寸或者电极以较大角度偏离轴线将导致该分子结体系电导降低和透射谱连续性降低, 主要是组成电极的
金原子轨道与苯基分子轨道耦合缺失造成的. 该研究为Au-BDT-Au体系设计和制备过程中电极的位置及电
极截面尺寸做了科学的界定.

关键词: 接触构型, 透射谱, 轨道耦合缺失
PACS: 31.15.at, 73.63.Rt, 85.65.+h, 85.35.–p DOI: 10.7498/aps.67.20180974

1 引 言

分子电子学是在分子的层面上构筑电路中各

种元器件, 并使其能够具有等同于传统晶体管和
微电子元器件的功能. 自20世纪70年代Aviram和
Ratner [1]提出基于D-σ-A模型构建分子整流器以
来, 分子电子学引起了广泛关注. 随着纳米制备技
术的发展和完善, 尤其是扫描隧道显微镜和原子力
显微镜等实验设备和实验技术的出现, 分子电子学
的研究进入到一个崭新阶段. 1997年, Reed等 [2]

首次采用力学可控劈裂结方法测量了 “金电极 -硫
苯分子 -金电极”分子结电输运性质, 从此开始了严
格意义上的分子电子学实验研究. 实验上, 采用分
子自组装、力学可控劈裂结、纳米刻蚀技术和和扫

描探针显微术等, 将单原子链、烷烃链分子、有机共
轭分子、脱氧核糖核酸 (DNA)、富勒烯、碳纳米管以
及石墨烯条带等, 有效地与电极形成稳定连接, 搭

建出多种模型分子器件 [3]. 迄今, 纳米量级的分子
电子器件中, 负微分电阻效应、磁电阻效应、分子场
效应管、分子整流器、分子自旋阀、单分子可逆光电

开关和单分子热电输运器件等已被报道 [4−10].
理论研究方面也提出了多种模拟分子器件性

质的方案, 包括弹性散射矩阵理论+Lowdin分割
操作技术 [11]、凝胶模型的散射矩阵方法 [12]、有限

元方法+非平衡格林函数 [13]、密度泛函理论+非
平衡格林函数 [14,15]等, 特别是密度泛函理论+非
平衡格林函数方法, 因其能完全自洽处理开放体系
在外加电场下的非平衡态电子输运问题, 已经得到
了理论研究者的认可和广泛使用 [16−27].

理论方面的研究对理解输运机制, 发现新的输
运现象, 获得新的输运调控方案和指导实验研究起
着重要作用. 湖南大学Fan和Chen [18]在金原子和

三聚苯分子 (phenalenyl)组成的分子结体系中, 发
现当连接位置为相对于中心原子的两个二近邻原

子或者一个二近邻和一个三近邻原子时, 器件的
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电流曲线会呈现明显的负微分电阻效应; 当连接位
置为相对于中心原子的一个二近邻和一个三近邻

原子时, 该体系表现出整流效应. 不同连接位置导
致输运行为变化的主要原因在于三聚苯分子分子

连接位置对其费米能级附近的前线分子轨道的分

布有较大影响. 当分子通过两个二近邻原子连接
时, 费米能级附近的前线分子轨道处于离域态, 是
导通性很好的电子传导通道, 通过器件的电流随偏
压的增大明显增大; 当连接位置由二近邻位置转移
到三近邻位置时, 费米能级附近的前线分子轨道被
局域化, 由导通态变成关闭态, 阻碍电子流通, 通过
器件的电流大幅减小. 研究表明, 负微分电阻效应
的出现是因为传导通道在特定偏压下被抑制, 迅速
由高导态变为低导态造成的 [19]. 在金原子和铁卟
啉类似的碳纳米管组成的分子结体系中, 发现器件
的磁电阻率与其磁序列排布有关, 在外部磁场的作
用下, 通过改变器件磁序列分布, 器件的磁电阻率
从19%增长到 1020%, 磁序列排布的改变将导致器
件的最高占据分子轨道与最低未占据分子轨道的

间距以及分子态在器件中各区域的分布发生变化,
从而使磁序列排布成为显著调控器件磁电阻效应

的手段 [22]. 近期在非线性的聚卟啉分子中也发现
了负微分电阻效应, 而且负微分电阻效应与卟啉分
子间的夹角密切相关, 这种依赖于分子架构的负微
分电阻效应主要是偏压调制的电极态和分子轨道

共振输运的杂化造成的 [26]. 在石墨烯电极和齐聚
苯乙炔分子构造的器件中, 当添加失电子官能团氨
基时出现正向整流, 添加得电子官能团硝基时出现
反向整流, 同时添加氨基和硝基官能团时, 会出现
正反向整流交替现象 [28]. 有机噻吩二聚物被氨基
和硝基取代后会产生明显负微分电阻效应和整流

效应 [29], 这些研究表明官能团也可有效控制分子
器件的输运特性.

苯分子是由六个碳原子构成的一个正六边形

环, 每个碳原子外接一个氢原子, 碳原子最外层
电子发生 s杂化, 碳原子环形成共轭π键, 自由移
动π电子具有良好导电性能 [30,31], 因此含π键有
机分子可用来制作分子电子器件, 基于苯基结构
的芳香族有机化合物也成为分子电子学研究的热

点之一. 在理论和实验上对含苯环分子输运行为
的研究都已有相关报道, di Ventra等 [32]理论研究

表明, 分子benzene-1, 4-dithiol (BDT)和电极连接
结构对器件输运特性有较大影响; Xia等 [16]发现

由benzenedithiol 分子构成器件具有负微分电阻
效应.

研究表明分子器件易受器件结构搭建精度的

影响, 然而在目前的实验条件下, 仍难以保证分
子与金属电极的界面处在一个理想状态, 界面的
细微变化 (分子末端原子的连接位置、分子的转
动以及电极尺寸等)可能引起电输运特性极大不
同 [18,24,26,33−35], 但对于成夹角的电极所构建的分
子器件, 以及电极截面尺寸对分子器件的电导和透
射谱的影响都鲜有研究, 这类研究为理解和预测分
子器件的导电特性能够提供理论指导, 而且在分子
器件制备过程中, 需要对器件的产业化设定相关参
数的浮动标准, 包括电极夹角和电极截面等. 因此
开展电极间夹角和电极的截面尺寸对电输运性能

影响的研究, 对分子器件的实际制备和应用起着至
关重要的作用.

本文以实验制备的BDT分子为研究对象 [2],
运用密度泛函理论和非平衡格林函数相结合的方

法 [14,15], 研究基于BDT分子构造的分子结的电输
运性质, 以及影响该分子器件电输运性质的因素.
重点关注电极相对位置对基于苯基分子器件的透

射谱和电导的影响, 以及电极间的夹角和电极截面
尺寸对分子器件电导和透射谱的影响. 研究发现:
当两个电极处于对位时, 有较好的电输运性质, 而
且制备工艺上较易实现; 当电极偏离轴线夹角在 5◦

范围内及电极散射截面尺寸不小于 4 × 4时, 该分
子器件呈现稳定的电导和透射谱.

2 模型及计算方法

为了研究电极间相对位置对输运性质的影响,
利用BDT分子和金纳米线构造不同的双探针系统,
如图 1所示. 该分子结模型由三部分组成, 分别为
左电极、右电极和中间散射区. 其中电极截面尺寸
由 4 × 4超原胞组成, 中间散射区包含BDT分子,
左右电极分别由四层金原子作为缓冲层, 这样可以
保证电极和散射区平缓过渡, 优化结果表明这些缓
冲层足以屏蔽左右电极对中间散射区的扰动. 两
个电极之间沿着输运方向与垂直于输运方向区域

采用开放的边界环境. 为了增加分子与电极之间
电子云重叠, 采用基于第一性原理的软件VASP [36]

对分子器件模型进行了结构优化, 且作用在每个原
子上的Hellman-Feynman力都小于 0.02 eV/Å. 为
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了确保分子与电极接触良好, 将分子两端与电极
接触的氢原子用硫原子取代 [32,35], 结果表明硫原
子与金电极间距离为 2.20 Å, 这与Cui等 [37]报道

的结果一致. 在计算过程中采用局域密度近似为
交换关联势 [38], 实空间积分网格的截断能设置为
50 hartree (1 hartree = 27.2114 eV).

(a)

(b)

(c)

图 1 电极处于对位 (a)、间位 (b)和邻位 (c)的模型, 两电极间
的夹角分别是 180◦, 120◦ 和 80◦

Fig. 1. Counter-position model (a), meta-position model (b)
and ortho-position model (c). The angles between two elec-
trodes are 180◦, 120◦, and 80◦, respectively.

3 结果讨论

3.1 金电极连接位置对透射谱的影响

为了研究该分子器件的导电特性, 分别计算
了两电极处于对位、间位和邻位时的透射谱. 在
计算过程中, 电极温度设为 100 K, 由于电导由
G = G0T (EF)确定, T (EF)是透射概率

[14]. 因此,
仅计算了费米面附近的透射谱, 三种结构的透射谱
如图 2所示.

三种结构的透射谱表明, 当电极处于邻位
(ortho-position)时, 透射率最好. 由邻位电极结
构 (图 1 (c))可知, 当电极处于相邻位置时, 由于金
原子半径较大, BDT分子的尺寸相对较小, 导致电
子会从一个电极直接跃迁到另外一个电极, 这将形
成良好的电荷通过行为, 但电子没有经过散射区,
对实际电路设计和开发是无意义的. 当电极处于间
位 (meta-position)时, 透射率最差, 表明电极处于

间位连接时最不利于电荷的传输. 当两电极处于对
位 (counter-position)连接时, 透射率大于间位的情
况, 较利于电荷的输运, 而且电极间距较大、在一直
线上, 制备过程比较利于控制. 因此, 当电极处于
对位时是研究BDT分子器件输运性质最合适的模
型, 本文关于电极与轴线间的夹角, 以及电极的截
面尺寸对其电导和透射谱影响的研究, 均采用对位
连接作为模型. 电极连接位置的变化引起器件透射
能力的差异, 主要原因是电极连接位置的变化导致
分子与电极之间硫原子电子态的耦合及相互作用

发生变化 [35].
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图 2 三类不同电极位置的透射谱 (温度设置为 100 K)
Fig. 2. Transmission spectra based on three kinds of
model at 100 K.

3.2 电极间夹角对分子器件的电导和透射

谱的影响

在分子电子学器件的制备中, 目前的制备工艺
还难以精确控制两个电极之间的夹角, 从而导致理
论计算结果与实验结果之间产生一定偏差. 因此,
研究电极间夹角对器件性能的影响, 从而标定电极
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图 3 分子器件电导随两电极之间夹角 (0◦—10◦)的变化
Fig. 3. Conductance of molecular device versus the
angle (0◦–10◦) between two electrodes.
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图 4 分子器件的透射谱随两电极之间夹角的变化 (a) 0◦—5◦; (b) 6◦—10◦; (c) 4◦—7◦

Fig. 4. Transmission versus the angle between two electrodes: (a) 0◦–5◦; (b) 6◦–10◦; (c) 4◦–7◦.

间夹角的范围, 对器件的设计和制备具有重要意
义. 为了研究电极间夹角对分子器件性能的影响,
计算两电极之间夹角在 0◦—10◦之间变化时, 该分
子结的电导和透射谱. 在对位电极结构模型中, 保
持一个电极位置不变, 另一电极以硫原子为中心顺
时针依次旋转1◦, 得到的电导与电极偏离轴线夹角
的关系如图 3和图 4所示. 图 3表明当电极间偏角
在 5◦以内时, 电导波动比较平稳, 而且电导的偏差
小于 3‰; 当电极间的偏转角超过 5◦时, 电导有较
明显变化. 图 4表明当两电极间夹角从 5◦增大到
6◦时, 透射谱有明显的变化. 这说明在实验制备时,
电极偏离轴线夹角的最大误差应该限定在5◦以内.

3.3 电极截面尺寸对分子器件的电导和透

射谱的影响

在分子器件设计和制备过程中, 电极截面的
尺寸也是需要考虑的重要因素之一, 为了研究电
极截面尺寸对其输运性质的影响, 又构造了截面
尺寸分别为 3 × 4和 5 × 4的电极, 如图 5所示. 计
算得到的电导分别为 0.6813G0和 0.8051G0, 其中
G0 = 2e2/h. 当电极截面尺寸为 4 × 4时, 电导为
0.8567G0. 为了解释电极截面尺寸的差异导致电导
变化的原因, 计算了 3种电极截面尺寸相对应的透
射谱,如图 6所示. 透射谱表明,当电极截面为3×4
时, 透射谱在费米面附近 (−0.40—−0.22 eV)不连
续, 导致体系电导降低; 当电极截面为4× 4和5× 4
时, 透射谱在费米面附近连续变化, 导致电导增大,
更有利于电荷传输. 根据电极截面大小对电输运行

为的影响, 在设计和制备由金电极和BDT组成的
分子结系统时, 电极的最小尺寸不能小于4 × 4.

 (c)

 (b) (a)

图 5 (a), (b)和 (c)分别表示截面尺寸为 3× 4, 4× 4和
5× 4的电极
Fig. 5. Schematics of the electrode cross sections of
3× 4 (a), 4× 4 (b) and 5× 4 (c) supercell.
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Fig. 6. Transmission spectra with the electrode cross
sections of 3× 4, 4× 4 and 5× 4 supercell.
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4 结 论

利用密度泛函理论和非平衡格林函数相结合

的方法, 系统研究了由BDT分子和金纳米线作为
电极组成的分子结体系的电输运特性, 发现电极的
相对位置和电极的截面尺寸对体系的输运行为有

较大影响. 当电极处于对位时, 由金纳米线和BDT
组成的分子器件符合工艺制备要求, 而且具有较好
的导电性能; 在对位分子器件设计和制备过程中,
两电极间夹角的工艺误差应控制在 5◦以内, 以保
证其对电导值的影响小于 3‰. 当电极截面尺寸小
于 4 × 4时, 透射谱在费米面附近呈现不连续变化,
透射谱的不连续性导致分子电导降低; 当电极截面
尺寸大于或者等于4× 4, 透射谱在费米面附近呈现
连续特征, 导致分子电导增大. 因此, 在设计和制
备由金电极和BDT组成的分子结系统时, 电极截
面的最小尺寸应控制在4× 4, 同时电极偏离轴线位
置应控制在5◦范围以内.
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Abstract
Many investigations indicate that molecular electronics opens up possibilities for continually miniaturizing the

electronic devices beyond the limits of the standard silicon-based technologies. There have been significant experimental
and theoretical efforts to build molecular junctions and to study their transport properties. The electron transport in
molecular device shows clearly quantum effect, and the transport property for molecular device would be strongly affected
by chemical and structural details, including the contact position and method between molecule and electrodes, the angle
between two electrodes connecting to the molecule. Till now, the micro-fabrication technology still does not guarantee
metal electrodes contacting the molecules surfaces ideally. During molecular device fabrication, any tiny variations for
the contact configuration usually exist in the molecular device, which would change the device transport property. Hence,
it is necessary to investigate the effects of electrode position and electrode cross section size on the transport property.

We take Au-benzene-1, 4-dithiol (BDT)-Au (Au-BDT-Au) molecular junctions as example, and systematically
calculate its transport properties with various contact positions, and several electrode cross section sizes. The contact
face for Au electrode is set to be the (001) face. In the calculations, the density functional theory combined with
the Keldysh non-equilibrium Green’s function formalism is utilized. The local density approximation is selected as
an exchange correlation potential, and atomic core is determined by the standard norm conserving nonlocal pseudo-
potential.

Our investigations show that the relative position between the electrodes plays a crucial role in the transport
behavior of Au-BDT-Au device. When both electrodes are set to be at the counter-position, the preferable transport
behavior could be found. The counter-position indicates that the two electrodes are on the same line, which is beneficial
to the fabrication. As the angle, which is defined as the angle of electrode deviating from the axis, is larger than five
degrees, the transport behavior deteriorates. Hence, the angle for the electrode deviating from its axis should be less than
five degrees. To study the effect of electrode cross section size, we calculate the transport properties for three electrode
cross sections, i.e. 3 × 4, 4 × 4 and 5 × 4 supercell. Our calculations indicate that when electrode cross section is less
than 4 × 4, the transmission, near the Fermi level, is discontinuous, which would deteriorate the transport performance.
Hence, the section size of electrode should not be less than 4 × 4. This research will provide a scientific index for the
electrode position and its cross section size during the fabrication.
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