
 

 

偶氮类分子结的异构开关与整流特性*
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(山东师范大学物理与光电学院, 济南　250358)

(2025 年 12 月 11日收到; 2026 年 3 月 3日收到修改稿)

含偶氮中心的分子由于具有顺反两种立体异构体, 在单分子功能器件设计中受到广泛关注. 本文在密度

泛函理论基础上, 利用非平衡格林函数方法研究了偶氮苯和偶氮萘分子结体系的电输运性质. 计算表明采用

不对称连接的硫酚末端锚接基不仅可以使偶氮苯和偶氮萘分子结体系产生很好的整流特性, 而且能够明显

提高低偏压下分子结在顺反立体异构变化中的开关比. 分子体系的电输运特性由最低未占据分子轨道

(LUMO)贡献的透射峰主导, 负偏压下 LUMO贡献的透射峰远离费米能级, 抑制了电子在分子结中的透射概

率, 从而使偶氮苯和偶氮萘分子体系产生了较高的整流比. 计算结果显示, 处于“关”态的分子结体系, 分子末

端与漏极的连接点一般位于电子透射本征态的节面附近, 这导致了电子进入漏电极时产生了明显量子干涉

相消效应. 因此控制电子透射波的量子干涉可以有效提高分子结的开关与整流性能. 侧基调控不仅可以有效

提高反式偶氮萘分子体系在低偏压下的整流性能, 而且使偶氮萘分子的立体异构开关特性在正负偏压下发

生翻转, 这一特性可以用于设计单分子逻辑电路.
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 1   引　言

在电子器件不断小型化、芯片集成度不断提高

的今天, 硅基半导体材料的局限性逐渐凸显出来.

尽管最先进的芯片制程已达到 2 nm, 但这一技术

指标仅仅描述了集成电路的最小线宽, 决定电路核

心性能的关键半导体电子器件的尺寸仍未突破

10 nm瓶颈 . 因为电子器件小到纳米尺度时 , 显

著的量子效应将导致其无法按通常的原理正常工

作. 由于分子具有相对稳定的结构和量子化能级分

布 [1], 利用单分子设计功能器件为电子器件进一步

小型化提供了一条有效途径. 随着单分子控制技术

的不断提高 [2–5], 研究人员通过组装各种单分子结

实现了开关 [6–9]、整流 [10–13]、场效应 [14–16]、逻辑计

算 [17–19] 等功能特性. 精准控制单个分子组装分子

结不仅可以设计功能分子器件, 而且可以在单分子

层次理解物质内在的物理学、化学以及材料学性

质, 这一目标推动着单分子科学不断发展.

控制单分子在高电导与低电导状态之间实现

可逆转换, 是构筑分子开关 [20–27]、分子存储器 [28,29]、

分子传感器 [30–32] 的基本前提. 含偶氮中心的分子

因为存在顺反两种立体异构体, 而且可以在光照或

电场作用下发生立体异构 [33–35] 转换并导致电导变

化而引起广泛关注. 实验发现含偶氮中心的分子在

紫外光下可以由反式转变为顺式, 而在可见光下

可以由顺式转变为反式 [36–41]. 许多课题组研究了

不同锚接基团的偶氮苯分子在顺反异构变化中表

现出的开关特性,  发现其开关比一般都比较低

(<10)[42,43]. 在以前的研究中, 偶氮苯两端的锚接基

团连接在分子的对称位置上, 因此分子结在正负偏

压下的电输运特性都是对称的 [44,45]. 我们的计算发
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现, 以偶氮苯和偶氮萘为分子主体, 若两端的硫酚

基连接到不对称位置上, 分子同时表现出了良好的

开关和整流特性. 其中末端硫酚基的不对称连接能

够导致最低未占据分子轨道 (LUMO)在正负偏压

下向着相反的方向移动, 从而使分子结展现出明显

的整流特性. 进一步利用侧基调控分子轨道 [46–49],

不仅可以在低偏压下提高分子的整流性能, 而且可

以实现正负偏压开关翻转功能, 这在分子逻辑电路

的设计中具有广阔的应用前景.

 2   理论模型与计算过程

偶氮苯和偶氮萘分子结体系如图 1所示, 整个

分子结包括 3部分, 即左电极、右电极以及中心散

射区域, 图 1中只显示了中心散射区域, 为保证功

能分子横向之间作用可忽略, 两端无限大电极采

用 6×6×3单胞周期性延拓. 考虑到实验常采用扫

描隧道显微-裂结 (STM-BJ)技术进行分子结的反

复组装与测量, 而每次测量后探针电极先与基底电

极接触后再拉断, 界面处金原子在拉断过程中因相

互作用往往形成较尖的锥形电极, 因此我们在计算

中采用了锥形电极连接于分子两端的硫原子上.

图 1(a), (b)分别为反式和顺式偶氮苯分子结 (简

记为M1-T和M1-C), 左端的硫酚基连接在偶氮基

的对位上, 而右端的硫酚基连接在偶氮基的间位

上. 图 1(c), (d)为反式和顺式偶氮萘分子结 (简记

为M2-T和M2-C), 左端的硫酚基连接在偶氮基的

对位上, 而右端的硫酚基连接在与偶氮基关于萘中
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图 1    偶氮苯分子结和偶氮萘分子结示意图 , 其中左端的硫酚基连接在偶氮中心的对位上 , 右端的硫酚基连接在偶氮中心的

间位上　(a), (b)反式和顺式偶氮苯分子结 (简记为 M1-T和 M1-C); (c), (d)反式和顺式偶氮萘分子结 (简记为 M2-T和 M2-C);

(e), (f)苯偶氮基反式和顺式偶氮萘分子结 (简记为 M3-T和 M3-C); (g), (h)偶氮苯分子 M1-T, M1-C分子化学结构式 ; (i), (j)偶

氮萘分子M2-T, M2-C分子化学结构式; (k), (l)苯偶氮基偶氮萘分子M3-T, M3-C分子化学结构式

Fig. 1. The schematic structures of the azobenzene and azo-naphthalene molecular junctions, where the left-hand thiol group is bon-

ded to the para-position of the azo centre and the right-hand thiophenol group to the meta-position: The structures of (a) and (b)

are the trans and cis dithiol azobenzene molecular junctions (abbreviated as M1-T and M1-C); the structures of (c) and (d) are the

trans and cis  dithiol  azo-naphthalene molecular junctions (abbreviated as M2-T and M2-C); the structures of  (e) and (f)  are the

trans  and  cis  dithiol  benzene-azo-azonaphthalene  molecular  junctions  (abbreviated  as  M3-T  and  M3-C);  (g)  molecular  chemical

structure formula of the azobenzene molecule M1-T and (h) M1-C; (i) molecular chemical structure formula the azonaphthalene mo-

lecule M2-T and (j)  M2-C; molecular chemical  structure formula the phenyl  azobenzene azonaphthalene molecules (k) M3-T and

(l) M3-C.
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心 C—C键成镜面对称的位置上, 图 1(e), (f)为苯

偶氮基反式和顺式偶氮萘分子结 (简记为M3-T和

M3-C), 左右两端的硫酚基连接位置与 M2-T和

M2-C相同. 为了清楚地展示各分子的组成结构,

图中同时给出了各分子的化学结构式 (图 1(g)—

(l)), 关键的分子几何结构以及末端 S原子与金电

极尖端之间距离等信息如表 1所示.
  

表 1    M1-T, M1-C, M2-T, M2-C, M3-T和M3-C分子

长度 (S—S距离)、C—N=N—C二面角以及与两端金电

极的距离
Table 1.    Molecular  lengths  (S—S  distances),

C—N=N—C  dihedral  angles,  and  distances  from  both

gold electrode ends for M1-T, M1-C, M2-T, M2-C, M3-T,

and M3-C molecules.

分子长度
(S—S距离)/Å

扭转角
(C—N=N—C)

/(°)

左侧Au-S
距离/Å

右侧S-Au
距离/Å

M1-T 11.54 –179.51 2.51 2.50

M1-C 9.35 –13.95 2.51 2.50

M2-T 16.13 –174.29 2.51 2.51

M2-C 13.64 –14.09 2.53 2.50

M3-T 16.32 -177.61 2.50 2.50

M3-C 13.58 –21.04 2.51 2.51
 

计算基于密度泛函理论 (DFT)和非平衡格林

函数 (NEGF)的方法, 首先对体系进行结构优化,

然后计算各体系的电输运性质. 在进行结构优化

时, 分子中各原子的坐标以及与分子最邻近的两层

金原子的坐标完全放开, 而外层金原子则在保持晶

格结构不变的情况下放开了电极距离方向的坐标,

从而保证了各分子结均在最稳定电极距离达到最

稳定结构. 相关计算在 Quantum ATK程序包中进

行,  使用 Heyd-Scuseria-Ernzerhof 2006 (HSE06)

杂化泛函进行计算, 并与广义梯度近似 (GGA)下

的 PBE (Perdew-Burke-Ernzerh)泛函计算结果进

行比较, 金原子采用单 z 极化基组 (SZP)描述, 其

他原子采用双 z 极化基组 (DZP)描述. 截断能为

150 Hartree. 采用 (5×5×100)网格的 k 点采样. 其

余参数为默认值进行电荷密度计算, 得到电荷密度

后使用 (5×5) k 点计算偏压下的透射谱. 分子结的

电流通过 Landauer-Buttiker公式计算 [50]: 

I(V ) =
2e

h

∫
T (E, V )[f(E − µL)− f(E − µR)]dE,

T (E, V )

其中 f(E)为费米分布函数, h 为普朗克常数, e 为

电子电量, μL 和 μR 为两电极的化学势,   是

不同偏压下的透射概率.

 3   计算结果与讨论

 3.1    分子结的整流与开关特性

图 2是偶氮苯和偶氮萘分子在反式和顺式构

型下电流随偏压的变化曲线以及相应的整流与开

关特性. 在负偏压下各体系的电流都非常低, 特别

是M2-C在负偏压下的电流只有不到 3 nA, 表现

出了非常好的“关”态, 只有M1-T的电流略高于其

他体系. 在正偏压下M1-T和M2-T的电流随着偏

压的增大逐渐增大, 但M1-C, M2-C和M3-C的电

流在偏压低于 1.0 V时仍然非常低, 在高于 1.0 V

才随偏压逐渐增大.  M3-T的电流在 0.3—0.6 V
之间表现出了快速上升趋势, 在偏压高于 0.8 V

时开始下降, 表现出了明显的负微分电导特性.
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图 2　(a)偶氮苯分子结 M1-T和 M1-C的伏 -安特性曲线 ;

(b)偶氮萘分子结 M2-T, M2-C, M3-T和 M3-C的伏 -安特

性曲线; (a), (b)中插图为各分子结的整流比随偏压的变化;

(c) M1, M2和M3分子结在顺反异构变化中的开关比随偏

压的变化, 图中 IT 是反式分子结电流, IC 是顺式分子结电流

Fig. 2. (a) Current - voltage characteristic curves of azoben-

zene  molecular  junctions  M1-T  and  M1-C;  (b)  current-

voltage  characteristic  curves  of  azo-naphthalene  molecular

junctions M2-T, M2-C, M3-Tand M3-C; the illustrations in

(a),  (b)  show how the rectification ratio  of  each molecular

junction  changes  with  bias  voltage;  (c)  switching  ratios  of

M1,  M2 and  M3 during  cis-trans  isomerization;  in  the  fig-

ure, IT is the trans molecular junction current and IC is the

cis molecular junction current.
 

比较正负偏压下的电流可以发现, 除 M3-C

外, 其他体系的电流均表现出了明显的不对称性,
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即表现出了显著的整流特征. 计算整流比发现 ,

M1-T, M1-C和 M2-T的整流比均随偏压的增大

而增大, 其中 M1-T和 M1-C的整流比在 1.4 V时

可以达到 10左右, M2-T的整流比在 1.4 V时超过

了 20. M2-C和M3-T的整流比随偏压先增大后减

小, M2-C整流比在 1.3 V时达到最大值 41, M3-T

分子在 0.3—0.6 V的低偏压范围内的整流比明显

高于其他分子, 0.6 V时达到最大值 36. 这明显高

于 Díez-Pérez等 [51,52] 通过实验测量的非对称的二

苯二嘧啶分子结的整流比 (≈5)以及Wang等 [53]

实验测量 Au-SH-B-NH2-Au分子结整流比 (≤5),

但是低于二茂铁分子结的整流比 (≈100)[54,55].

比较顺反异构体的电流可以发现, M1分子体

系和M2分子体系在顺式结构下电流较低, 而反式

结构下具有更好的导电性能, 即表现出反式为“开”

态、顺式为“关”态的开关特性. 计算开关比可以发

现 (图 2(c)), 偶氮苯分子在–0.1 V时开关比达到

最大值 18, 偶氮萘分子在 0.1 V左右开关比可以

达到 24. 带有侧基的偶氮萘分子 M3开关比在低

偏压以及负偏压下相对较小, 在正偏压为 0.6 V时

达到最大 24的开关比. 3组不对称连接的分子结

的开关比明显高于Wu等 [56] 实验测量的 1, 4-二硫

甲基偶氮苯分子结的开关比 (≈2)和 Tan等 [44] 测

量的 1, 4-二氨基偶氮苯分子结开关比 (≈4). 我们

同时也计算了对称连接的含硫末端偶氮苯分子结,

其开关比约等于 3[45], 与实验测量基本一致. 因此

与对称连接的偶氮苯分子结相比, 末端连接基团采

用不对称连接后, 开关比有了显著提高. 值得关注

的是, 当偏压在 0.1—–0.7 V时, M3分子结的开关

比出现了翻转, 这是由于在这一偏压范围内, 虽然

顺式和反式的M3分子结体系电流都很低, 但顺式

分子结相对于反式分子结具有更好的导电性.

 3.2    分子结的透射谱

为了理解偶氮苯和偶氮萘分子结的整流和开

关特性, 图 3给出了各分子结在不同偏压下的透

射谱. 可以发现, 所有体系的电子输运均是由最低

未占据轨道 (LUMO)贡献的透射峰尾部主导的.
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图 3    (a)—(f) M1-T, M1-C, M2-T, M2-C, M3-T和M3-C分子结在不同偏压下的透射谱

Fig. 3. (a)–(f)  The  transmission  spectra  of  the  M1-T,  M1-C,  M2-T,  M2-C,  M3-T  and  M3-C  molecular  junctions  at  various  bias

voltages.
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比较费米能级 (0 eV)附近不同偏压下的透射谱可

以发现, M1-T分子结在 0 V偏压下透射谱最高

(图 3(a)), 所以在 0 V附近, M1-T分子结电流随

偏压的增大趋势明显比其他分子快. 在正负偏压

下M1-T分子结费米能级附近的透射谱均随偏压

呈一定的下降趋势, 且在负偏压下, LUMO贡献的

透射峰较快地远离费米能级, 因此在负偏压下M1-

T分子结的电流相对较低且随偏压变化不大. 而在

正偏压下, 偏压较低时 LUMO贡献的透射峰位置

变化很小. 随着正偏压升高, 透射峰虽然小幅度远

离费米能级, 但透射峰的高度逐渐变高, 所以在正

偏压下电流高于负偏压下的电流, 且随着透射峰进

入偏压窗, 正偏压下的电流快速升高. 因此其整流

比也随着偏压的升高而快速升高. M1-C分子结的

透射谱 (图 3(b))相对 M1-T分子结明显偏低, 但

由于 M1-C分子结的透射谱变化趋势与 M1-T分

子结的透射谱基本一致, 所以M1-C分子结整流比

的变化趋势与 M1-T分子结也基本相似. 只是由

于M1-C分子结的透射峰随负偏压的增大出现了

小幅升高趋势, 所以导致M1-C分子结的整流比低

于M1-T分子结.

M2-T分子结的透射谱的变化趋势与M1-T分

子结的透射谱较为接近, 因此不管是电流还是整流

比的变化趋势都与M1-T分子接近, 但相比于M1-

T分子结, M2-T分子结正偏压下的透射概率更高

于负偏压下的透射概率, 因此表现出更好的整流效

果. M2-C分子结在费米能级附近的透射谱明显低

于其他分子体系, 因此其电流相对偏低. 在正偏压

下, LUMO透射峰没有明显的移动, 而在负偏压

下, LUMO透射峰明显远离费米能级, 并且其在费

米能级处的透射概率低于正偏压下的透射概率, 进

而导致负偏压下的电流低于正偏压下的电流, 从而

产生整流效果. 特别是当偏压等于 1.3 V时, LUMO

透射峰进入偏压窗, 导致电流明显增大, 因此在

1.3 V时出现了高达 40的整流比. M3-T分子结的

LUMO透射峰在负偏压下与其他分子结一样随偏

压升高而远离费米能级, 因此导致费米能级附近的

透射谱变低以及负偏压下低的电导率. 但与其他分

子结明显不同的是在零偏压和正偏压下, M3-T分

子结的 LUMO透射峰离费米能级非常近, 且在低

的正偏压下有靠近费米能级的趋势, 因此 0.6 V时

透射峰进入偏压窗, 并导致电流出现大幅度升高以

及较低偏压下的高整流比. 但随着正偏压的继续升

高, LUMO透射峰以及费米能级附近的透射谱均

出现了不同程度的下降, 所以导致M3-T分子结在

较高的正偏压下出现了负微分电导效应. 与其他分

子结完全不同的是M3-C分子结的 LUMO透射峰

在正偏压和负偏压下都随偏压升高而远离费米能

级, 这不仅导致其导电性能变差, 也导致其几乎不

存在整流特性.

在开关特性上, 由于顺式M1分子结和M2分

子结的费米能级附近的透射谱明显低于反式下的

透射谱, 所以两分子均表现出非常好的顺反异构开

关特性. 但反式M3分子结在低偏压下透射谱明显

低于顺式结构, 且在低的负偏压下反式 M3分子

结 LUMO贡献的透射峰更快的远离费米能级, 因

此低偏压下M3出现了开关翻转的现象, 即出现顺

式为“开”态、反式为“关”态的现象 .  偏压大于

0.2 V时, 反式M3-T分子结的透射峰靠近偏压窗,

电流开始呈上升趋势. 而顺式M3-C分子结因透射

峰的远离导致费米能级附近的透射谱显著降低, 因

此随着负偏压的升高 M3-C分子结仍然保持着较

低的导电能力, 因此偏压大于 0.2 V时M3分子结

与M1和M2分子结体系的开关方向变为一致.

 3.3    分子结的透射本征态

为了进一步理解含偶氮中心的不对称分子结

体系的整流和开关特性, 图 4给出了不同偏压下各

分子体系的透射本征态, 其中正偏压电子从右电极

向左电极传输, 负偏压电子从左电极向右电极传

输.  从图 4可以看出 ,  在较低偏压 (–0.1 V)  下 ,

M1-T的电子可以从左电极经过分子进入右电极,

而M1-C的电子从左电极经过分子进入右电极的

概率非常小, 所以低偏压下M1分子在顺反异构变

化中表现出显著的开关特性. 低偏压电子从 M2-

T左电极经过分子进入右电极的概率虽然低于

M1-T, 但仍然比较明显; 然而对于 M2-C, 分子右

端与电极连接处几乎处于电子透射波的节面处, 由

于量子干涉相消作用, 导致电子进入右电极的概率

非常低, 因此低偏压下M2分子在顺反异构变化中

表现出了更高的开关特性. 与 M1-T和 M2-T不

同, M3-T由于侧基的影响, 使得低偏压下电子透

射波的节面正好落在分子右端与电极连接处附近,

因此低偏压下 M3-T电子的透射概率很低; 而在

M3-C分子结中, 电子有比较明显的进入右电极的

概率, 这导致了低偏压下M3在顺反异构变化中表
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现出了与M1和M2相反的开关特性. 值得关注的

是,  从图 4可以发现 ,  M3-T分子结在 0.6 V时

0.3 eV能量的电子表现出了非常高的透射概率,

而M3-C分子结电子的透射概率相对于–0.1 V时

的透射概率变低, 所以M3分子结体系在顺反异构

变化过程中出现正负偏压开关比翻转的现象.

比较M1-T, M1-C, M2-T, M2-C在±1.4 V偏

压下以及 M3-T和 M3-C在±0.6 V偏压下的透射

本征态可以发现, 在 1.4 V偏压下 M1-T, M1-C,

M2-T分子体系电子能量为 0.7 eV时以及 M2-C

的电子能量为 0.5 eV时都表现出非常高的透射概

率, 0.6 V偏压下M3-T分子体系电子能量为 0.3 eV

时同样表现出了非常高的透射概率, 而在负偏压下

透射本征态所表现出的透射概率都较低,  因此

M1-T, M1-C, M2-T, M2-C和 M3-T都表现出明

显的整流特性. 然而M3-C分子结的透射本征态在

正偏压和负偏压下表现出的透射概率相差不大, 且

都比较低, 因此表现出的整流特性也非常不明显.

值得注意的是, 对于透射概率很低的透射本征态,

分子末端与漏电极的连接处往往都处于透射本征

态的节面附近, 由此导致了电子波在进入漏电极时

发生了相消量子干涉,  从而导致了透射概率非

常低.

 3.4    基组与计算方法等因素对计算结果的
影响

为讨论泛函对计算结果带来的影响, 同时采用

PBE泛函对各分子体系进行计算. 计算结果显示

两种泛函得到体系的开关特性以及整流特性都是

一致的. 不同之处在于 PBE泛函计算的 HOMO-

LUMO能级间隔偏小, 电流偏高, 而 HSE06杂化

泛函改善了通常电流相对于实验偏高的问题, 修正

了 HOMO-LUMO能级间隔, 因此 HSE06杂化泛

函计算出的整流特性相对 PBE泛函计算结果向高
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图 4    M1-T, M1-C, M2-T, M2-C分子结在–0.1 V和±1.4 V偏压下的透射本征态以及 M3-T和 M3-C分子结在–0.1 V和±0.6 V

偏压下的透射本征态, 图中–0.1 V下的透射本征态电子能量为 0 eV(费米能级), ±0.6 V和±1.4 V偏压下的透射本征态电子能量

为 0 eV和偏压窗内透射谱最高处 (即 0.3 eV或 0.7 eV, 其中M2-C为 0.5 eV)

Fig. 4. The transmission eigenstates of M1-T, M1-C, M2-T and M2-C molecular junctions at the biases of –0.1 V and ±1.4 V, and

the transmission eigenstates of M3-T and M3-C molecular junctions at the biases of -0.1 V and ±0.6 V; the energy of transmission

eigenstates is 0 eV (Fermi level) at –0.1 V. While at ±0.6 V and ±1.4 V, besides the transmission eigenstates of 0 eV, we also show

the transmission eigenstates of the energy with the highest transmission spectra values in the bias windows (i.e. 0.3 eV for M3-T

and M3-C, 0.7 eV for M1-T, M1-C and M2-T and M3-C, and 0.5 eV for M2-C).
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偏压区域移动. 为了具体说明两种泛函计算结果

之间的差异, 图 5以 M3-T, M3-C分子体系给出

了 PBE泛函的计算结果, 并与 HSE06杂化泛函

结果进行比较. 图 5(a), (b)显示, PBE泛函计算

的M3-T,  M3-C的 LUMO透射峰位于 0.240 eV

和 0.328 eV, 而 HSE06泛函计算的 LUMO透射

峰位于 0.296 eV和 0.512 eV, 相对于 PBE泛函 ,

HSE06泛函计算的M3-T, M3-C分子结的 LUMO

透射峰分别向右移动了 0.056 eV和 0.184 eV, 但

是主导电子输运的 LUMO透射峰的高度及形状变

化很小. 由于透射峰位置的移动, HSE06泛函计算

的电流出现明显变化的位置相对 PBE计算结果移

向高偏压方向, 进而导致 HSE06泛函计算的整流

比峰值出现在更高偏压位置. 以M3-T分子结为例,

PBE泛函计算结果显示在 0.3 V偏压下整流比达

到最大 (图 5(c)), 而 HSE06泛函计算结果显示分

子整流比在 0.6 V时达到最大值. 而对于M3-C分

子结, 两种泛函计算的结果都表明整流效应很低.

对于开关比来说, 两种泛函计算结果略有差异, 但

M3分子结在顺反异构变化中表现出了开关比随正

负偏压翻转的特性. 因此, 计算表明定量电流以及

电流和整流比的特征变化位置受泛函影响明显, 但

分子结的整流/开关特性在趋势上保持定性一致.

考虑到基组与偏压场对分子轨道移动规律的

影响, 以 M3分子器件为例对金原子使用 DZP基

组进行对比计算 (如图 6所示), 对于M3-T和M3-

C分子使用 DZP基组透射谱与使用 SZP基组透

射谱的变化非常小. 因此在我们研究的分子器件

中, 金原子使用 SZP基组和使用 DZP基组对最终

计算结果的影响可以忽略. 为了讨论偏压电场对体

系结构及电输运性质的影响, 对 M3-C以及 M3-T

分子分别沿输运方向加入 0.5 V和–0.5 V的栅极
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图 5       (a)  M3-T和 (b)  M3-C分 子 分 别 在 PBE泛 函 和

HSE06杂化泛函下透射谱计算结果 ; (c) PBE泛函计算的

M3-T和M3-C的伏-安特性曲线, 蓝色曲线为M3分子在顺

反异构变化中的开关比, 插图为 PBE泛函计算的M3-T和

M3-C分子结的整流比随偏压之间的变化曲线

Fig. 5. Transmission  spectrum  calculations  for  (a)  M3-T

and  (b)  M3-C  molecules  under  PBE  and  HSE06 hybrid

functionals,  respectively;  (c)  voltage-current  characteristic

curves  of  M3-T and  M3-C calculated  using  PBE function-

als; the blue line represents the switch ratios of the M3 mo-

lecule  during  trans-cis  isomerization  calculated  using  the

PBE  functionals;  the  inset  shows  the  rectification  ratios

versus bias voltage for M3-T and M3-C molecular junctions.
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图 6    (a) M3-T, M3-C分子分别在 DZP和 SZP基组下计

算的透射谱; (b) M3-C, (c) M3-T分子计算所得透射谱. 实

线部分是分子在 0 V偏压下优化结构 , 在 0.5 V和–0.5 V

偏压下计算所得透射谱; 蓝虚线部分是将分子在 0.5 V栅

极电压优化所得结构, 在 0.5 V偏压下计算所得透射谱; 绿

虚线部分是将分子在–0.5 V栅极电压优化所得结构 , 在

–0.5 V偏压下计算所得透射谱

Fig. 6. (a)  The  transmission  spectra  of  M3-T  and  M3-C

molecules,  calculated  using  the  DZP  and  SZP  basis  sets,

respectively;  (b)  the  transmission  spectra  of  M3-C  and

(c) M3-T; the solid lines represent the transmission spectra

calculated at  0.5 V and –0.5 V biases  for  molecules  optim-

ized at a gate voltage of 0 V; the blue dashed lines repres-

ent  the  transmission  spectra  calculated  at  0.5 V  biases  for

molecules  optimized  at  a  gate  voltage  of  0.5 V;  the  green

dashed  lines  represent  the  transmission  spectra  calculated

at –0.5 V biases for molecules optimized at a gate voltage of

–0.5 V.
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电压来模拟偏压电场, 对分子结进行几何结构优化

后进一步计算体系透射谱. 结果显示, 考虑偏压电

场和不考虑偏压电场优化计算出的透射谱几乎完

全一致, 可见偏压电场对体系几何结构影响极小,

几乎不会引起分子结电输运性质的变化.

 4   总　结

基于密度泛函理论和非平衡格林函数方法研

究了不对称偶氮苯和偶氮萘分子结的电输运特性

以及侧基对偶氮萘分子结电输运性质的调控作用.

结果表明以硫酚为末端的不对称连接的偶氮苯和

偶氮萘分子结不仅表现出了非常好的整流特性, 而

且低偏压下分子立体异构开关特性也得到了有效

提高. 侧基调控提高了反式偶氮萘分子结低偏压下

的整流比, 另外侧基还使偶氮萘分子结在顺反异构

变化中产生了开关随正负偏压翻转的特性. 分子体

系较高的整流性能源于负偏压下主导分子电输运

的 LUMO能级远离费米能级. 分子体系处于“关”

态时的低电子透射率是由于分子末端与漏电极的

连接点处于电子透射本征态的节面附近而产生的

量子干涉相消效应导致的. 不同泛函的计算结果

表明分子结的整流和开关特性在趋势上保持定性

一致.
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Abstract

Azobenzene  derivatives,  which  can  change  their  conformation  between  cis  and  trans  stereoisomers  upon

ultraviolet  or  visible  light  irradiation,  have  attracted  considerable  attention  in  the  design  of  single-molecule

functional device. The electronic transport properties of azobenzene and azonaphthalene molecular junctions are

investigated  by  using  the  density  functional  theory  and  non-equilibrium  Green’s  function  method.  The

calculations  demonstrate  that  the  azobenzene  and  azonaphthalene  molecular  junctions  with  asymmetric  thiol

anchoring  groups  show  excellent  rectification  properties.  In  addition,  the  low-bias  switching  ratio  of  the

molecular  junctions  during  the  cis-trans  stereoisomerization  transformations  is  significantly  enhanced.  The

electronic  transport  properties  of  the  molecular  systems  are  dominated  by  the  lowest  unoccupied  molecular

orbitals (LUMOs). In the negative bias regime, the LUMO-contributed transmission peaks move away from the

Fermi level, thereby suppressing the transmission probability of the azo molecular junctions. This mechanism is

responsible  for  the  high  rectification  ratio  of  the  azobenzene  and  azonaphthalene  molecular  junctions.  The

numerical results show that, for the molecular junctions with “off” states, the contacts between the molecules

and  the  drain  electrodes  are  located  near  the  nodes  of  transmission  eigenstates,  which  lead  to  significant

destructive  quantum  interference  effect  when  electrons  enter  the  drain  electrode.  Therefore,  controlling  the

quantum interference of the electron wave can effectively enhance the switching and rectification performance

of  the  molecular  junction.  Side-substituent  not  only  enhances  the  low-bias  rectification  performance  of  the

trans-  azonaphthalene  molecular  junctions,  but  also  results  in  the  reverse  of  stereoisomeric  switch  of  the

azonaphthalene  molecular  junction  under  positive  and  negative  biases.  This  property  can  be  used  to  design

single-molecule  logic  circuits.  Compared  with  the  calculations  of  the  HSE06  hybrid  functional,  the  HOMO-

LUMO energy gaps calculated with the PBE (Perdew-Burke-Ernzerh) functional  are relatively smaller,  which

results in higher current values. Consequently, the rectification characteristics obtained using the HSE06 hybrid

functional shift towards the higher bias region compared to those obtained using the PBE functional.
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