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偶氮苯分子因存在顺反两种异构体而表现出不同的电输运性质. 为了揭示电极的机械作用对偶氮苯分

子的几何结构以及电输运性质的影响, 基于第一性原理计算研究了偶氮苯分子在电极挤压和拉伸作用下的

结构变化规律, 并利用非平衡格林函数方法计算了偶氮苯分子结在拉伸和压缩过程中以及分子在不同形状

电极之间的电输运性质. 结果表明, 顺式和反式偶氮苯分子在电极作用下都具有较稳定的几何结构. 其中顺

式偶氮苯分子在电极拉至超过反式偶氮苯分子结平衡电极距离 0.1 nm时仍保持为顺式结构. 而反式偶氮苯

分子在电极挤压下虽然发生了弯曲, 但当电极距离压缩至短于顺式偶氮苯分子结 0.2 nm时, 中间的C—N—N—C
二面角仍然保持反式结构. 在低偏压下, 两电极若为平面电极, 则反式偶氮苯分子的电导高于顺式偶氮苯分

子; 若分子连接于两锥形电极尖端, 则顺式偶氮苯分子结的电导更高. 特别值得关注的是两种偶氮苯分子的

导电能力随电极距离的变化正好相反, 顺式偶氮苯分子结的电导随电极距离拉伸而增大, 反式偶氮苯分子结

的电导则随电极距离的压缩而增大. 偶氮苯分子结的电导在电极距离变化时最大变化幅度可达 10倍以上.
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1   引　言

近年来, 低维纳电子学和单分子电子学取得了

快速发展 [1–7], 研究者们不仅可以利用二维、准一维

纳米体系甚至单分子设计具有开关 [1,8–10]、整流 [11–19]、

场效应管 [3,20–23]、传感器 [24–28] 甚至逻辑计算 [5,29–31]

等不同功能的纳米器件, 还可以在单分子层次上通

过精准控制去理解原子、分子及金属表面之间的相

互作用过程及其物理机制 [30,32–35], 甚至通过改变分

子轨道分布或能带结构来调控或提高器件的物理、

化学、材料学等相关性能 [5,36]. 具有开关特性的单

分子是人们非常关注的一类分子 [37–42], 根据产生

开关现象的机制不同, 可以将此类分子设计成包括

开关在内的不同功能器件, 如分子存储器 [31,43–45]、

分子传感器 [4,46–49] 或者分子逻辑门 [5] 等.

以偶氮苯为核心的分子由于其光诱导异构特

性而产生的开关现象引起了研究者的极大兴趣 [37–42].

实验表明偶氮苯类分子在光照诱导下可以发生顺

式-反式异构变化 [39–42], 其中顺式偶氮苯表现出高

电导特性, 而反式偶氮苯表现出低电导特性 [39,41].

尽管偶氮苯类分子能够表现出光控开关的功能, 但

是将偶氮苯连接到两电极间实现反复可控的开关

功能, 是一个难以解决的问题. 这是由于顺式和反

式偶氮苯分子长度不同, 需要不同宽度的电极间隙

与之匹配, 因此当分子连接于两电极之间后必然阻

止分子在光照下发生异构转换. 然而顺式和反式偶

氮苯分子长度不同, 也为通过改变电极距离机械调
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控偶氮苯分子顺反结构提供了可能. 为此我们研究

了电极距离拉伸和压缩过程中偶氮苯分子的结构

变化过程与规律, 并进一步讨论了由此引起的分子

结导电性能的变化. 计算显示拉伸和压缩电极距离

可以改变偶氮苯分子的弯曲程度, 并进一步对分子

结的电导产生明显的调控作用. 然而, 电极的拉伸

和压缩很难使偶氮苯分子在顺反两种结构之间发

生转换, 这使得分子结表现出了很好的力敏特性.

由于分子的电导对电极的作用力比较敏感, 当电极

受到挤压或者因为温度变化发生形变时, 利用电导

的变化可以对电极受到的作用力或者温度的变化

做出判断, 即利用偶氮苯分子结的电输运特性可以

将其设计成压力或者温度传感器. 电极尖端的形

状可以使顺式和反式偶氮苯分子的电导大小发生

反转. 

2   理论模型与计算过程

本文研究的是以硫为末端的偶氮苯分子, 反式

和顺式偶氮苯分子连接在两金电极之间形成的分

子结如图 1(a), (b)所示. 由于硫末端容易连接到

Au (111)表面的空位上, 因此计算中采用了平面形

金电极与分子的硫末端相连 [50]. 分子结的拉伸与

压缩过程采用了基于第一性原理的模拟方法 [32,51].

考虑到原子之间作用的局域性, 同时考虑到计算的

可行性以及结果的可信度, 在电极拉伸与压缩的

模拟中计算了电极与分子近邻的两层金原子. 以

前的计算表明 [32,33,51], 对于研究分子在电极作用力

下的结构演化来说, 这一计算方案可以很好地理

解和揭示实验所观测的现象, 因此计算结果是可信

和有效的. 体系结构优化采用 LanL2DZ基组, 选

取 B3LYP交换关联泛函, 在 Gaussian 16程序包

上进行 [52].

F = ∂EJ/∂D ≈
∆EJ/∆D

在分子结的第一性原理拉伸与压缩模拟计算

中, 分子以及与分子近邻的金原子的坐标完全放开

进行几何结构优化, 而两电极的其他金原子固定以

承受外侧无限大电极施加到分子上的拉力或者压

力作用. 在分子结的每一步拉伸与压缩模拟过程

中, 将金电极固定坐标的部分整体向外或向里移动

一小段距离, 而分子和近邻金原子则取上一步优化

好的坐标作为初始坐标进行下一步几何结构优化.

由于电极距离每次变化后进行几何结构优化时, 分

子结放开的部分都记忆了上一步的几何结构, 所以

这样可以很好地模拟分子结的拉伸与压缩过程, 这

就是基于第一性原理的分子结绝热拉伸与压缩模

拟方法 [32,51]. 电极对分子结的作用力 

 , 其中 E 为分子结在不同电极距离下的

单点能, 电极距离 (D) 定义为两电极最外层金原

子之间的垂直距离 (如图 1 所示).

分子结的电导采用基于密度泛函理论 (DFT)

的非平衡格林函数 (NEGF)方法进行计算, 根据

Landauer-Buttiker方程 [53], 不同偏压下流过分子

结的电流为 

I =
2e

h

∫
T (E, V )[f(E − µL)− f(E − µR)]dE,

T (E, V ) µL µR

G = ∂I/∂V

其中  是不同偏压下的透射概率,   和  

为两电极的化学势 , 分子结的微分电导可以由

 得到. 在计算中核心区域的电子采用改

进的 Troullier-Martins赝势来描述, 金原子采用单

ζ 极化基组 (SZP)描述, 其他原子采用双 ζ 极化基

组 (DZP)描述, 交换关联泛函采用 PBE (Perdew-

Burke-Ernzerhof) 广义梯度近似 (GGA), 布里渊

区 k 点积分取样为 5×5×100. 实空间网格截断能

为 300 Rydberg. 自洽循环中哈密顿量的收敛标准

为 1.0 × 10–4 Hartree. 

3   计算结果与讨论
 

3.1    偶氮苯分子结在拉伸/压缩过程中的
电输运性质

偶氮苯分子具有顺式和反式两种异构体, 其中

 

Left
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elect.
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
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图 1    (a) 反式和 (b) 顺式偶氮苯分子结示意图

Fig. 1. The schematic structures of the (a) trans and (b) cis

dithiol azobenzene molecular junctions.
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顺式偶氮苯的两个苯环在 N—N键的同一侧, 因

此分子形成折叠态结构, 各原子不在同一平面上;

而反式偶氮苯的两个苯环在 N—N键的两侧, 因此

分子形成平面态结构 . 利用扫描隧道显微裂结

(STM-BJ)技术或者力学可控裂结 (MCBJ)技术

测量单分子结的输运性质时, 一般都要反复拉伸和

压缩电极距离进行大量测量并对测量结果进行统

计. 含有不同末端基团的分子在分子结拉伸与压缩

过程中, 其电导的变化往往会表现出不同的特征.

由于以 S为末端的分子可以承受较大的电极拉力,

因此选用了以 S为末端的偶氮苯研究分子在电极

压缩和拉伸过程中两种异构体的结构变化过程以

及电输运性质的变化.

图 2(a)是以 S为末端的反式偶氮苯分子在两

平面电极挤压下结构及分子结能量的变化. 图中显

示, 电极距离为 2.25 nm时, 分子结处于能量最低

状态, 电极距离大于 2.20 nm, 偶氮苯分子为反式

平面结构. 随着电极距离的压缩, 偶氮苯分子开

始弯曲, 当电极距离压缩到 1.66 nm时, 分子中的

C—N—N—C两面角仍然有 126° (见表 1). 这表

明直到电极距离小于顺式偶氮苯分子结的平衡电

极距离 (<1.93 nm), 两苯环相对于 N—N键仍保

持反式结构, 这时偶氮苯分子已弯曲成接近半圆

形. 值得注意的是, 在压缩反式偶氮苯分子的过

程中, 尽管分子的长度随电极距离的变化非常明

显, 但分子中间两 C—N键与 N—N键之间的夹角

变化相对不大 (见表 1). 图 2(b)显示, 分子在电极

压力作用下发生弯曲的过程中, 电极距离在 1.85—

2.20 nm之间时, 电极的作用力相对比较稳定, 为

0.6—0.8 nN, 这说明在此电极距离范围内分子对
 

表 1    偶氮苯分子结压缩/拉伸过程中分子长度

(DS-S), CNNC两面角以及 C—N键和 N—N键形

成的夹角的变化
Table 1.    Variations  of  molecular  length  (DS-S),

CNNC dihedrals  and  the  angles  between  C—N and
N—N bonds  in  the  stretching and compressing pro-
cesses of the azobenzene molecular junctions.

D/nm DS-S/nm CNNC/(°) CNN/(°) NNC/(°)

反式

1.66 0.70 126 109 114

1.85 0.90 144 112 114

2.05 1.12 158 115 114

2.25 1.28 180 115 115

顺式

1.93 0.87 12.0 124 124

2.13 1.05 15.3 130. 131

2.25 1.15 18.9 135 136

2.35 1.18 20.6 136 138
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图 2    反式偶氮苯分子结在电极压缩过程中 (a)几何结构、体系能量, (b)电极作用力以及体系电导的变化曲线, 插图为 1.85 nm

电极距离下体系在 C—N—N—C两面角的变化过程中出现的能垒以及转动力矩的变化 ; 顺式偶氮苯分子结在电极拉伸过程中

(c)几何结构、能量, (d)电极作用力以及体系电导的变化曲线, 图中所有能量均以反式偶氮苯分子结的能量最低点为能量零点

Fig. 2. The variations of (a) the geometry, the energy, (b) the electrode force and the conductance in the compression process of the

trans  dithiol  azobenzene  molecular  junctions,  the  inset  shows  the  energy  barrier  and  the  moment  of  rotation  arised  during  the

change of C—N—N—C dihedral angle for dithiol azobenzene molecular junctions at 1.85 nm electrode distance; the variations of
(c) the geometry, the energy, (d) the electrode force and the conductance in the elongation process of the cis dithiol azobenzene mo-

lecular junctions. The minimum energy in the energy curve in (a) is defined as the zero energy for both trans and cis azobenzene

molecular junctions.
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电极产生的排斥作用比较稳定. 进一步压缩电极距

离, 电极作用力上升到 1.0 nN左右. 值得关注的

是, 尽管分子在压缩过程中不再保持平面结构, 但

分子的电导随着分子的弯曲单调升高. 特别是电

极距离在 1.85—2.20 nm之间 , 体系电导随着电

极距离几乎成线性变化. 从图中可以发现, 分子结

在拉伸状态下, 电导为 1.1—1.5 μS, 电极距离为

1.85 nm 时 , 其电导为 4.2 μS, 而当距离压缩到

1.66 nm 时, 其电导可上升到 7.7 μS.

1.0kBT ≈ 26 meV

M = dE/dθ θ

为了进一步研究反式偶氮苯分子能否在电极

压力作用下转换为顺式偶氮苯分子, 计算了当电极

距离压缩到小于顺式偶氮苯分子结平衡电极距离

(1.85 nm) 时体系能量随 C—N—N—C两面角的

变化. 结果显示, 电极距离为 1.85 nm时, 分子中间

的C—N—N—C两面角约为 144°, 当C—N—N—C
两面角缩小到 90°, 体系能量升高了 0.7 eV, 达到

了最高. 进一步缩小 C—N—N—C两面角, 体系能

量开始降低, 表明当 C—N—N—C两面角小于 90°

后, 反式偶氮苯分子 可自动转换为顺式偶氮苯分

子. 能量随 C—N—N—C两面角的变化结果显示,

在电极距离为 1.85 nm时, 偶氮苯从反式转化为顺

式的过程需要经过 0.7 eV 的能垒. 而由于常温下

 , 因此即便考虑到振动贡献, 反式

偶氮苯在电极挤压下转换成顺式偶氮苯仍有一定

难度. 当然, 电极的持续挤压是通过做功向分子不

断输送能量的过程, 因此尽管从绝热计算的角度体

系很难实现从反式到顺式结构的转换, 但电极做功

协同体系振动的非绝热效应可以使体系在进一步

的压缩过程中出现反式到顺式结构的转换. 另外

利用公式   (式中   为两面角的大小)可

以计算出改变 C—N—N—C两面角所需的力矩,

图 2(a)插图显示, 压缩 C—N—N—C两面角所需

的力矩随两面角的减小由 0.56 eV/rad 逐渐增大

到 2.37 eV/rad, 表明 C—N—N—C两面角在由反

式转换成顺式的过程中, 需要较大的力矩才能越过

临界位置实现转换.

图 2(c)是顺式偶氮苯分子随着电极距离的

增大而被拉伸的过程, 可看出, 电极距离为 1.93 nm

时, 顺式偶氮苯分子结的能量达到最低. 随着电极

距离的增大, 处于折叠状态的顺式偶氮苯分子逐渐

伸长, 当电极距离达到 2.35 nm时, 偶氮苯分子仍

然处于折叠状态 , 在这一过程中 ,  C—N—N—C
两面角只是从 12°增大到 21°(见表 1). 当电极距离达

到 2.40 nm时, 偶氮苯分子被拉成反式的平面结

构, 这比反式偶氮苯分子结的平衡电极距离长了

0.15 nm. 在顺式偶氮苯分子逐渐拉长的过程中,

电极的拉力几乎均匀地由 0增大到 1.2 nN, 同时

分子结的电导由 0.5 μS增大到 7.1 μS, 电导上升

幅度达到 14倍. 从电导随电极距离的变化上可以

看出, 顺式偶氮苯分子结的电导随着电极距离的拉

长而不断增大, 这与反式偶氮苯分子结的电导随着

电极距离的变化正好相反. 顺式偶氮苯分子结的电

导随电极距离的变化也有非常好的区分度. 这表明

偶氮苯分子结的电导可以很好地反映电极距离的

变化, 因此可以利用这一特点将偶氮苯分子结设计

成可以显示距离变化的传感器, 从而实现对电路的

保护. 由于不管顺式偶氮苯分子的拉伸还是反式偶

氮苯分子的压缩, 都需要大于 1.0 nN的作用才能

发生构型变化, 因此可以推测, 对其他末端的偶氮

苯分子 (如氨基末端或者吡啶基末端), 通过电极拉

伸和压缩将很难实现分子结构的变化. 需要指出的

是, 平衡电极距离下, 顺式偶氮苯分子的电导大约

是反式偶氮苯分子电导的一半, 即偶氮苯分子在顺

反异构变化中产生的开关比相对较低.

另外, 偶氮苯分子结的电导随电极距离的变化

特点还可以为实验中判断分子结中连接的是顺式

偶氮苯还是反式偶氮苯提供便利. 由于顺式和反式

偶氮苯在电极拉伸和压缩下电导的变化正好相反,

因此, 在 STM-BJ实验中, 如果发现分子结的电导

平台随电极距离的增加更多的呈上升趋势, 则表明

连接到分子结中的偶氮苯分子以顺式为主; 而电导

平台更多的呈下降趋势, 则分子结中的偶氮苯更多

的为反式结构. 当然, 实验很难精准控制分子在两

电极之间的连接方式, 因此分子结在拉伸和压缩过

程中必然会因为发生其他结构变化形式而出现不

同特点的电导平台.

需要指出的是, 平衡电极距离下反式偶氮苯分

子结的电导高于顺式偶氮苯分子结的电导, 这与文

献 [38]中报道的理论结果是一致的, 但是与实验结

果正好相反 [39,41]. 理论与实验结果的不一致可以从

实验测量的过程, 以及我们计算的顺式和反式偶氮

苯分子结在压缩和拉伸过程中电导变化上得到解

释. 由于实验中在每次测量分子结的电导时都需要

先将两电极相互接触, 然后再断开, 这将导致分

子的末端在电极断裂前一般不会连接在电极的最

末端而是连接在电极侧面. 同时由于电极断裂时,
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电极尖端的金原子发生回缩现象, 这将导致电极断

裂后出现较大的电极间隙, 因此不管是顺式偶氮苯

分子还是反式偶氮苯分子, 在电极断裂后都将处于

拉伸状态. 由于在拉伸状态下, 顺式偶氮苯分子的

电导升高, 而反式偶氮苯分子的电导降低, 所以导

致了实验中顺式偶氮苯分子的电导高于反式偶氮

苯分子. 由我们的计算, 末端 S原子可以拉着电极表

面的金原子滑移, 对应的拉力为 0.8—1.0 nN[54], 参
考这一作用力的大小, 从图 2(b), (d)中可以确定

出顺式偶氮苯分子的电导为 3.0—4.0 μS, 而反式

偶氮苯分子的电导为 1.0—1.3 μS, 顺式与反式偶

氮苯分子的电导之间相差 3倍左右, 这一差别与实

验测量结果完全一致 [39,41].

为了理解偶氮苯分子在压缩和拉伸过程中电

导的变化, 图 3(a), (b)分别给出了反式偶氮苯分

子结在压缩过程中和顺式偶氮苯分子结在拉伸过

程的透射谱. 图中显示, 不管电极距离多大, 在低

偏压下两种分子结的透射谱均没有透射峰进入偏

压窗, 因此两种分子的电导主要来源于扩展性比较

好的一条或几条最高的占据轨道 (简记为 HOMO-

X, X 一般为 0—5之间的数值)和最低的未占据轨

道 (LUMO+X)所对应的透射峰尾部的贡献 . 从

图 3中可以看出, 对于不同电极距离下的两种分子

结, HOMO-X 对应的透射峰离偏压窗更近. 但是

对于未压缩的反式偶氮苯分子结, HOMO-X 只贡

献了一个很窄的透射峰, 因此导致了偏压窗内透射

谱较低, 并进一步导致了反式偶氮苯分子结在平衡

电极距离下电导偏低的特点. 随着反式偶氮苯分子

逐渐被电极压弯, HOMO-X 对应的透射峰变宽且

逐渐靠近偏压窗, 从而导致了偏压窗内透射峰变

高, 因此使得电导随着分子不断弯曲而升高. 对于

顺式偶氮苯分子, HOMO-X 对应的透射峰均为比

较宽的透射峰, 且随着分子不断被拉长而逐渐靠近

偏压窗. 因此顺式偶氮苯分子结随着电极距离的增

大电导增大.

为了进一步理解两种偶氮苯分子结在压缩和

拉伸过程中电输运性质的变化, 图 4给出了对透射

峰起主要贡献的分子轨道的空间分布. 从图中可以

看出, 由于反式偶氮苯分子结贡献最大的 HOMO-

4在未压缩状态下的扩展性以及跟电极的耦合都

较差, 因此导致了其对应的透射峰非常窄. 而随着

电极距离的压缩, HOMO-4或 HOMO-5的扩展性

以及跟电极的耦合都越来越好, 所以对应的透射峰

越来越宽. 同时其位置越来越靠近偏压窗, 所以有

效的提升了分子结的导电能力. 值得关注的是反式

偶氮苯分子的 LUMO+X 透射峰在 2.25—1.86 nm
之间随着电极距离的压缩是逐渐蓝移的, 但压缩

到 1.66 nm 时突然发生了红移. 这是因为 1.66 nm

和 2.25 nm 电极距离下的透射峰几乎是由 LUMO

单独贡献的, 而 LUMO随着电极距离的压缩而逐

渐红移, 但 1.86 nm 和 2.05 nm 电极距离下的透

射峰有来自 LUMO+1和 LUMO+2的较大贡献,

所以导致其透射峰产生明显蓝移, 出现了图 3中反

式偶氮苯分子 LUMO+X 透射峰在 1.66 nm 电极

距离下突然发生红移的现象. 对于顺式偶氮苯分子

结, 虽然起主要贡献的 HOMO-X 随着电极距离的

增大在分子上的分布比例看起来越来越小, 但是由

于在电极距离较大时分子与电极的轨道发生了更

明显的杂化, 在更靠近偏压窗的位置又出现了其他

的较为扩展的分子轨道, 从而明显抬高了偏压窗内

的透射谱. 所以随着电极距离增大, 顺式偶氮苯分

子结的电导越来越高. 

3.2    电极尖端界面结构对偶氮苯分子结的
电输运性质的影响

为了系统理解偶氮苯分子结的电输运性质, 进

一步计算了分子连接于不同形状电极之间的电输

运性质 (图 5). 图中显示 , 偶氮苯分子连接于不

同形状的电极之间的电输运性质具有很大的差异.
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图 3    不同电极距离下　(a) 反式和 (b)顺式偶氮苯分子

的透射谱

Fig. 3. The transmission spectra of the (a) trans and (b) cis

dithiol azobenzene  molecular  junctions  with  different   elec-

trode distance.
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在计算的偏压范围内, 当分子连接于两平面电极之

间时 (图 5(a)—(d)), 分子的电流和电导均随着偏

压的增大而单调增大, 反式偶氮苯分子的电流随偏

压几乎呈线性上升趋势, 导致了其电导随偏压增大

比较平缓. 而顺式偶氮苯分子的电流在低偏压区增

大比较缓慢, 当偏压高于 0.5 V 时呈快速增大趋

势, 因此其电导在低偏压区低于反式偶氮苯分子,

但随着偏压升高迅速增大, 并超过了反式偶氮苯分

子的电导. 出现这一现象的原因是由于顺式偶氮苯

分子的透射谱在费米能级附近低于反式偶氮苯分

子, 但其最高的几条占据轨道贡献的透射峰相比反

式偶氮苯分子更扩展更靠近费米能级, 所以导致了

顺式偶氮苯分子的电导在低偏压区较低, 在较高偏

压下迅速升高.

分子连接于两锥形电极尖端之间时 (图 5(e)—

(h)), 两分子体系的电流均随偏压的增大而增大.

值得关注的是顺式偶氮苯分子的电流在–1.0—1.0 V
始终高于反式偶氮苯分子, 特别是在低偏压区, 由

于其电流随偏压增加较快, 导致了其电导比反式偶

氮苯分子的电导高出 2—3倍. 这是由于顺式偶氮

苯分子由 HOMO贡献的透射峰紧靠费米能级, 所

以导致其在低偏压下的电导明显高于反式偶氮苯

分子. 另外, 顺式偶氮苯分子的电导随着偏压的增

大而减小, 反式偶氮苯分子的电导随偏压的增大先

增大后减小, 这是因为顺式偶氮苯分子的透射峰

在 0.2 V时就进入了偏压窗, 而反式偶氮苯分子的

透射峰在 0.8 V时才进入偏压窗. 从顺式和反式偶

氮苯分子在低偏压区的电导的差别上来看, 分子连

接于两锥型电极之间的计算结果与实验结果是完

全一致的 [39,41]. 这似乎表明实验中顺式偶氮苯分子

的电导在低偏压下高于反式偶氮苯分子是由锥形

电极导致的. 由于实验中的电极形状通常是不唯一

的, 而且很难制备出理想的锥形电极, 因此锥形电

极只能作为对实验中电极尖端形状的猜测.

当分子一端连接到锥形电极上, 另一端连接到

吸附于平面电极表面的孤立金原子上时 (图 5(i)—

(l)), 在低偏压下顺式和反式偶氮苯分子的电流相

差很小, 均随偏压的增大而明显增大, 因此两分

子体系在低偏压下的电导均比较高. 当偏压大于

0.2 V时, 顺式偶氮苯分子的电流在正偏压方向随

着偏压的升高缓慢增大, 而在负偏压方向随着偏压

升高出现缓慢减小的趋势, 这使得顺式偶氮苯分子

在负偏压下出现了小的负微分电导现象. 而反式偶

氮苯分子的电流随偏压的升高而增大的趋势逐渐

放缓, 因此其电导也随着偏压的升高而逐渐降低.

反式偶氮苯分子在–1.0 V附近同样出现了小的负

微分电导. 可以发现, 由于分子跟两电极的连接不

对称, 导致了其电流、电导随偏压的变化出了小的

不对称, 即产生了一定程度的整流现象. 两种体系

的电导随偏压的增大而减小均是由于 HOMO贡
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图 4    不同电极距离下反式和顺式偶氮苯分子结中对偏压窗附近透射峰起主要贡献的分子轨道的空间分布

Fig. 4. The spatial distributions of the molecular orbitals of the trans and cis dithiol azobenzene molecular junctions with different

electrode distance which show main contributions to the transmission peaks near bias windows.
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献的透射峰在较低偏压下就进入了偏压窗, 而在较

高偏压下没有新的透射峰进入偏压窗导致. 而负微

分电导的出现是由于在负偏压下, 透射峰变窄, 尾

部降低导致的. 

4   结　论

基于密度泛函理论并结合非平衡格林函数方

法研究了含 S末端的偶氮苯分子在电极压缩和拉

伸过程中的结构变化以及分子受不同形状电极影

响的电输运性质. 结果显示, 顺式和反式偶氮苯分

子在电极压缩和拉伸过程中都很难发生顺反异构

转换. 顺式偶氮苯分子结的电导随着电极距离的拉

伸而增大, 反式偶氮苯分子结的电导随着电极距离

的压缩而增大, 两种分子结的电导均由 HOMO贡

献的透射峰的尾部主导, 电导的增大是由于 HOMO

主导的透射峰靠近偏压窗引起的. 当分子连接于两

平面电极之间时, 在低偏压下顺式偶氮苯分子结的

电导低于反式偶氮苯分子结的电导, 在较高偏压下

则正好相反. 而当分子连接于两锥形电极之间时,

 

T
ra

n
sm

is
si

o
n

T
ra

n
sm

is
si

o
n

0-1 1

/eV

(d)

(c)

10-1

100

100

10-1

10-2

0.2 V

1.0 V
0.6 V

0 V

反式

顺式

T
ra

n
sm

is
si

o
n

T
ra

n
sm

is
si

o
n

0-1 1

/eV

(h)

(g)

10-2

10-1

100

100

10-1

0.2 V

1.0 V
0.8 V

0 V

反式

顺式

T
ra

n
sm

is
si

o
n

T
ra

n
sm

is
si

o
n

0-1 1

/eV

(l)

(k)

反式

顺式

10-2

10-3

10-1

100

10-1

100

10-2

10-3

0 V

1.0 V
0.2 V

-1.0 V

0-1 1
0

2

4

6

0

-1

/
m
A


/
m
S

-2

1

2

/V

(b)

(a) 反式

反式
顺式

顺式


/
m
A


/
m
S

10

0

0-1 1

/V

(f)

(e)

反式
顺式

20

-10

-20

40

30

20

10

反式

顺式

0

5

20

0

5

-5

0-1 1

/V

(j)

(i)

反式
顺式


/
m
A


/
m
S

反式

15

10

顺式

图 5    顺式和反式偶氮苯分子连接于不同形状电极之间的电输运性质　(a)—(d) 分子连接于两平面电极之间的电流、电导随偏

压的变化曲线及透射谱; (e)—(h) 分子连接于两锥形电极之间的电流、电导随偏压的变化曲线及透射谱; (i)—(l) 分子连接于锥形

电极和平面电极表面孤立金原子之间的电流、电导随偏压的变化曲线及透射谱

Fig. 5. The  electronic  transport  properties  of  the  trans  and  cis  dithiol  azobenzene  molecular  junctions  with  different  electrode

shapes. The variations of current and conductance versus bias voltage and the corresponding transmission spectra for the trans and

cis dithiol azobenzenes sandwiching between (a)–(d) planar-shaped electrodes; (e)–(h) pyramid-shaped electrodes; (i)–(l) pyramid-

shaped electrode and planar-shaped electrode with individual surface gold atom.
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在低偏压下顺式偶氮苯分子结的电导约为反式偶

氮苯分子结的 2—3倍, 与实验测量结果一致.
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Abstract

The azobenzene  molecular  junction  has  aroused  much interest  of  scientists  due  to  its  switching  property

arising  from  its  photoinduced  isomerism.  Owing  to  the  existence  of  the  cis  and  trans  isomers,  the  electronic

transport properties of the azobenzene molecules are promised to show significant differences. The experimental

investigations  indicate  that  the  cis  azobenzene  molecule  commonly  shows  high  conductance,  while  the  trans

azobenzene  molecule  shows  low conductance.  However,  the  computations  give  the  opposite  results.  To  reveal

this  significant  difference,  the  effects  of  electrode  mechanical  modulation  on  the  geometries  and  electronic

transports  of  the  azobenzene  molecules  are  studied.  The  effects  of  the  electrode  geometries  on  the  electronic

transports of the azobenzene molecular junctions are also investigated. The electrode compressing process and

the electrode stretching process of the azobenzene molecular junctions are simulated based on the first principles

calculations.  The  electronic  transport  properties  are  further  calculated  by  using  non-equilibrium  Green’s

function (NEGF) method. The numerical results show that the structures of the cis and trans azobenzenes with

sulfur anchors are stable in the stretching process and compressing process of electrode. For the cis azobenzene

molecular  junction,  the  cis  geometry  remains  unchanged  until  the  electrode  distance  is  stretched  to  about

0.1 nm longer than the stable electrode distance of the trans azobenzene molecular junction. Though the trans

azobenzene  molecule  is  bent  when  squeezed  by  the  electrodes,  the  C—N—N—C  dihedral  still  maintains  its
trans  structure  even  when  the  electrode  distance  is  compressed  to  about  0.2  nm  shorter  than  the  stable

electrode distance of the cis azobenzene molecular junctions. It is intriguing that the conductance values of cis

and trans azobenzene molecular junctions vary inversely with the electrode distance. The conductance value of

the  cis  azobenzene  molecular  junction  increases  with  the  elongating  of  the  electrode  distance,  while  the

conductance value of the trans azobenzene molecular junction increases with the compression of the electrode.

The conductance is very sensitive to the electrode distance for both the cis azobenzene molecular junction and

the  trans  azobenzene  molecular  junctions,  which  can  change  more  than  10  times  with  the  change  of  the

electrode distance. In the lower bias regime, the conductance of the trans azobenzene is higher than that of the

cis  one  if  the  two  electrodes  are  planar.  However,  when  the  molecule  is  sandwiched  between  two  pyramid-

shaped  electrodes,  the  condutance  of  the  cis  azobenzene  is  higher.  Thus,  the  higher  conductance  of  cis

azobenzene may be caused either by the pyramid-shaped electrodes or by the large electrode distance.

Keywords: molecular  device,  azobenzene  molecular  junction,  stretching  and  compressing  of  electrode,
molecular sensor
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