
 

 

金属原子修饰对卟啉分子结负微分
电阻效应的理论研究*

吴佳伟    伍丹    丁中科    唐贵平    范志强†    聂六英‡

(长沙理工大学物理与电子科学学院, 长沙　410114)
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设计高峰值电流和大峰谷电流比负微分电阻器件是构建分子逻辑电路的关键挑战. 基于第一性原理计

算, 系统研究了金属原子修饰的卟啉-石墨烯单分子结的电子输运性质. 计算表明, 卟啉分子结在低偏压下表

现出对称的负微分电阻效应, 峰谷电流比可达 103 数量级, 但其峰值电流受限于轨道局域化仅为 27.8 nA, 限

制了其逻辑开关性能. Au和 Pt原子修饰的分子结可以通过提升输运轨道的空间离域性或诱导能级简并将峰

值电流分别提升至 238.1 nA和 258.2 nA. 特别地, 结合透射本征态的空间分布演化证实, Fe原子修饰的卟啉

分子结因中心未配对 3d电子与卟啉环离域 p 电子在外电场下产生各向异性的交换耦合, 打破了输运通道的

对称性, 表现出显著的非对称负微分电阻行为; 其正向峰值电流显著增加至 611.8 nA, 且峰谷电流比维持在 103

量级, 实现了驱动电流与开关区分度的良好平衡. 此外, 研究证实低偏压下斯塔克效应诱导的轨道空间局域

化与通道解耦是各体系产生负微分电阻的共同内在机制.
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 1   引　言

随着现有的硅基晶体管技术日益逼近物理极

限, 原子尺度的量子效应使得传统芯片很难再通过

缩小体积来提升性能. 探寻基于全新架构的纳电子

元器件原型成为后摩尔时代的重要课题 [1]. 分子电

子学以单个分子或分子基团作为基本电学功能单

元, 因其固有的亚纳米尺寸 [2]、低功耗特性 [3,4] 以及

丰富的量子调控自由度 [5,6], 为突破传统固态电子

元件的技术瓶颈提供了极具前景的替代方案之一.

数十年来, 分子器件的电子输运性质得到了广泛研

究 [7–9]. 目前, 在分子电子器件中已经观测到了许多

独特的量子输运现象, 包括负微分电阻效应 [10–12]、

分子整流效应 [13–15]、自旋过滤效应 [16–19] 以及分子

开关特性 [20–22]. 其中, 负微分电阻效应——即电压

增加时电流反而减小的非线性特性, 因其在低功耗

逻辑电路和高频振荡器中展现出的广阔应用前景

而备受关注.

目前研究人员已经在例如内嵌金属富勒烯单

分子结 [23], 大直径碳环 [24], 金属酞菁分子结 [25] 等

众多分子器件中观测到了负微分电阻效应并实现

了具备实际应用价值的峰谷电流比. 尽管研究人员

已在基于金属电极的卟啉 (porphyrin)分子结中观

测到了负微分电阻效应 [26–28], 但若以高性能逻辑

器件的标准来审视, 这些实验室原型仍存在明显的

局限性. 首先是驱动能力的不足, 受限于金属与有

机分子间较大的接触势垒 [29,30], 电子往往难以高效
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注入, 导致器件的峰值电流通常仅停留在 pA或 nA

量级, 如此微弱的信号难以驱动电路. 其次, 金属

电极连续的电子能态往往会引入大量非共振的背

景隧穿电流 [31–34], 这极大地削弱了负微分电阻效

应的峰谷电流比. 因此, 器件的开关状态区分度降

低, 严重制约了其作为逻辑器件的信噪比. 此外,

电极-分子界面的稳定性也是一个关键挑战: 金与

硫醇基团形成的化学键容易在电极表面发生迁移,

这种接触位点的漂移使得分子结的几何结构难以

保持稳定 [35,36]; 同时, 块体金属电极强烈的静电屏

蔽效应往往会掩盖分子原本分立的量子能级, 导致

电荷输运特性充满随机性 [37,38].

为了突破这些在峰值电流、峰谷电流比及稳定

性上的多重瓶颈, 全碳基的石墨烯电极提供了理想

的解决方案. 特别是边缘呈锯齿状的石墨烯纳米

带, 它不仅能通过稳固的“碳-碳”共价键实现原子

级精度的连接, 还能有效抑制背景散射, 在保证高

灵敏度电子响应的同时, 大幅提升器件的耦合效率

与综合性能 [39–41]. 基于上述石墨烯纳米带电极的

独特优势, 我们系统构建了一系列由锯齿型石墨烯

纳米带电极通过酰胺基团共价连接卟啉分子以及

金属原子修饰卟啉分子结并观测到了可调控的负

微分电阻行为. 通过对比不同中心原子 (2H, Au,

Pt, Fe)修饰体系在双极性偏压下的能级演化、轨

道空间分布及输运透射谱, 探讨了中心金属原子电

子构型对系统非线性输运性质的调控规律. 研究结

果阐明了单分子体系实现大驱动电流与高峰谷电

流比的物理条件, 剖析了磁性金属中心主导的非对

称 p-d耦合机制, 为后续相关功能型器件的实验合

成与物理设计提供了理论参考.

 2   模型与方法

图 1为双探针分子结模型的几何架构, 由中心

散射区以及半无限长的左、右电极两部分构成. 为

提升电极与分子间的电子注入效率, 模型选用接触

界面呈楔形构型的锯齿形石墨烯纳米带作为电极.

该特定边缘构型可促使边缘态波函数在连接锚点

处高度局域化, 进而显著增强注入点处的局域态

密度 [42–44]. 中心分子桥基于卟啉骨架, 两端通过苯

基与酰胺键共价锚定于石墨烯电极边缘, 体系中所

有边缘悬挂键均由氢原子进行钝化. 通过将卟啉环

中心分别替换为不同的过渡金属原子 (Au, Pt,

Fe)及无金属对应物 (2H), 系统构建了一系列结构

相似但中心电子组态不同的 4种单分子结, 以探究

中心金属原子对体系物理输运特性的调控规律. 为

方便讨论, 这 4种体系分别简称为: “卟啉分子结”

“Au-卟啉分子结”“Pt-卟啉分子结”和“Fe-卟啉分

子结”. 基于密度泛函理论 (DFT)与非平衡格林函

数 (NEGF)相结合的第一性原理方法, 对单分子

结的几何结构弛豫与电子输运特性进行了系统计

算 (所有计算均由 QuantumATK软件包实现 [45]).

在电子结构的自洽计算中, 交换关联泛函选用广

义梯度近似 (GGA)下的 Perdew-Burke-Ernzerhof

(PBE)形式. 为兼顾计算精度与效率, 所有原子的

价电子轨道均采用双 z 极化基组进行展开, 实空间

 

O N H C =Au, Pt, Fe
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图 1    基于卟啉及过渡金属配位卟啉骨架的单分子结示意图. 阴影部分表示半无限长电极, X 代表中心金属原子 (Au, Pt或 Fe)

X

Fig. 1. Schematic  illustration  of  single-molecule  junctions  based  on  porphyrin  and  transition-metal-coordinated  porphyrin  back-

bones. Shaded areas represent the semi-infinite electrodes.    denotes the central metal atoms (Au, Pt, or Fe).
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网格的截断能设定为 150 Hartree.  在进行电子

输运计算前, 首先对中心散射区的结构进行了充

分的几何优化, 直到所有原子的残余受力均小于

0.05 eV/Å. 输运计算中, 布里渊区Monkhorst-Pack

k 点网格在 x, y 和 z 方向上分别采样为 1×1×150,

其中 z 轴定义为电子的纵向输运方向. 为消除相

邻周期性镜像间的相互作用,  在垂直于输运方

向的 x 和 y 轴均设置了大于 15 Å的真空层. 器件

的总电流可由朗道尔公式计算得到 [46]: 

I(Vb) =
2e

h

∫ µL

µR

T (E, Vb) [fL(E, Vb)− fR(E, Vb)] dE,

(E, Vb) Vb E

fL(E, Vb) fR(E, Vb)

µL/R

其中 T  是在偏压为  和能量为  时的电子

透射系数,    和   分别是左右电极

的电子费米-狄拉克分布函数,   是左右电极的

电化学势.

 3   结果与讨论

图 2为卟啉分子和金属原子修饰卟啉分子结

的零偏压输运谱和左电极入射的费米能级最近邻

输运峰的透射本征态. 众所周知, 透射本征态为阐

释体系的输运特性提供了直观的物理图像. 本工作

基于复数波函数的模平方进行计算, 从而获得对

应 k 点的透射概率密度分布. 其中等值面对应波函

数的波幅, 颜色则对应波函数的相位. 这一分析手

段对于理解低偏压区的输运行为至关重要, 因为该

区域的性质主要由费米能级附近的输运峰分布及

其权重系数所决定. 如图 2(a)所示, 未修饰的卟啉

分子结在费米能级附近固有的透射谱中原本就存

在两个微弱的透射峰, 但由于透射本征态在分子骨

架上呈现高度的局域分布, 导致有效透射系数极低

(约 0.005). 当引入 Au原子修饰后, 费米能级两侧

依然保持双峰特征, 且从轨道空间分布可以看出,

Au原子中心几乎没有明显的轨道占据, 见图 2(b).

Au原子的引入并未产生新的分裂态, 而是极大地

提高了原有分子轨道在整个分子结区间的空间离

域性, 显著地提升了原费米能级附近双峰的透射系

数, 从而将原本微弱的双通道彻底打通. 相比之下,
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图 2    (a) 卟啉分子结, (b) Au-卟啉分子结, (c) Pt-卟啉分子结和 (d) Fe-卟啉分子结的零偏压输运谱和左电极入射的费米能级最

近邻输运峰所处能量位置的透射本征态

Fig. 2. Zero-bias transmission spectra and the transmission eigenstate at the energy of the transmission peak located near the Fermi

level for (a) Porphyrin, (b) Au-porphyrin, (c) Pt-porphyrin, and (d) Fe-porphyrin junctions.
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Pt和 Fe修饰的分子结在费米能级附近仅呈现单

一的宽透射峰, 见图 2(c)和图 2(d). 从透射峰合并

及相应透射本征态分布的变化可以推断,  Pt和

Fe原子的存在改变了分子中心的局域电场, 导致

原本在能量上分离的两个输运通道发生了能级简

并. 同时, 从 Pt-卟啉和 Fe-卟啉分子结的透射本征

态图中可以发现, 相较于无金属体系, Pt和 Fe的

引入同样显著增加了该简并能级对应轨道的空间

离域性, 进而形成了一个透射率较高的单一共振

峰. Fe原子修饰对输运峰的输运系数的提升幅度

并不像 Pt原子修饰那么显著, 见图 2(d). 主要原

因在于 Fe-卟啉分子结的在分子骨架处的透射本征

态几乎仅分布于中心 Fe原子, 未能横跨分子桥形

成完全离域的导电通道, 表现出高度的局域性.

图 3给出了 4种分子结的电流-电压特性曲线

以及对应的微分电导曲线. 从图 3中可以清晰地观

察到, 所有体系在低偏压范围内均表现出显著的负

微分电阻效应. 所有的体系当偏压从 0 V开始增加

时, 电流首先随电压的增加而急剧上升, 并且在偏

压 Vpeak≈±0.1 V时达到电流峰值. 然而, 随着偏

压的进一步增加, 电流并没有继续增大, 反而出现

急剧下降的异常行为, 进入 NDR区域. 当偏压在

±0.3 V附近时, 电流被强烈抑制, 降至约为 0 nA

的谷值电流. I–V 曲线中的 NDR特性在对应的微

分电导图中得到了进一步的定量印证. 在零偏压附

近, 体系呈现出最大的正电导峰, 对应于电流-电压

曲线在原点处最陡峭的斜率. 随着电压增加, 当偏

压达到 Vpeak 时, 微分电导曲线精确地穿过零点.

在 0.1至 0.3 V区间, 电导值变为负值, 并出现明

显的负电导谷, 这为我们精确地标定了各个分子结

产生 NDR效应的实际工作电压窗口. 但是由于卟

啉分子中心修饰的原子不同, 4种分子结的负微分

电阻效应表现出明显的差异. 图 3(a)显示卟啉分

子结的峰值电流都极其微弱, 只有 27.8 nA. 这是

因为卟啉分子结费米能级最近邻输运峰的本征态

呈现局域化, 未能形成有效的导通, 导致峰值电流
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图 3    (a) 卟啉分子结, (b) Au-卟啉分子结, (c) Pt-卟啉分子结和 (d) Fe-卟啉分子结电流-电压曲线图和微分电导图

Fig. 3. Current–voltage  curves  and  differential  conductance  plots  of  the  (a)  Porphyrin,  (b)  Au-porphyrin,  (c)  Pt-porphyrin,  and

(d) Fe-porphyrin junctions.
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极小. Au-卟啉分子结和 Pt-卟啉分子结的峰值电

流依次提升到 238.1 nA和 258.2 nA,  见图 3(b)

和图 3(c). 而 Fe-卟啉分子结正负偏压下的峰值电

流呈现出非对称情形, 在正偏压下的峰值电流可以

提升到 611.8 nA, 而在负偏压下的峰值电流却仅

提升到了 221.4 nA. 对于对称的卟啉、Au-卟啉和

Pt-卟啉分子结, 正负偏压下的最大负微分电导值

保持对称. 而对于 Fe-卟啉分子结, 微分电导图极

其清晰地放大了其非对称性: 在正偏压+0.2 V处,

最大负微分电导值达约–4500 nS;  而在负偏压

–0.2 V处, 该数值仅约为–1100 nS, 见图 3(d). 这

一直观的数据对比, 为我们后文剖析 Fe-卟啉分子

结的非对称输运提供了强有力的宏观电学证据.

图 4给出了卟啉分子和金属原子修饰卟啉分

子结在–1到 1 V偏压范围的输运谱等彩图. 根据

朗道尔公式, 电流由偏压对应的偏压窗口 (虚线之

间区域)内的总输运系数积分得到 [46]. 当施加在分

子结上的电压发生变化时, 输运峰会发生偏移, 甚

至产生或消失, 因此相应的输运系数发生变化引起

电流数值的变化. 随着分子结电极的电压差逐渐

增加, 偏压窗口附近的输运峰会缓慢向偏压窗口内

部移动, 导致偏压窗口内可积分输运系数总和逐步

增大. 因此分子结的电流随电压单调增加, 并在

±0.1 V附近达到峰值. 随着电极的电压差继续增

加, 偏压窗口内的输运峰逐渐降低, 导致偏压窗口

内可积分输运系数总和持续减小, 因此电子隧穿概

率大幅降低, 宏观上表现为电流随电压增加而急剧

下降, 即负微分电阻效应. 其中 Fe-卟啉分子结偏压

窗口内的输运峰在偏压窗口内的总输运系数最大,

最后计算得出的峰值电流远超其他结构的分子结.

为了深入揭示本体系产生负微分电阻效应的

内在物理机制, 图 5对比了峰值电压 (0.1 V)与谷

值电压 (0.3 V)下左电极入射透射本征态分布. 正

如 Yi等 [47,48] 和 Yi等 [49] 所述, 外加偏压的改变会

引发显著的斯塔克效应, 从而强烈调制分子轨道的

空间分布. 以图 5中的各金属修饰体系为例, 在达

到峰值电流的偏压下 (如图 5中 0.1 V列所示), 决

定输运的核心轨道高度离域, 为电子输运提供了畅
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图 4    (a) 卟啉分子结, (b) Au-卟啉分子结, (c) Pt-卟啉分子结和 (d) Fe-卟啉分子结在–1到 1 V偏压范围的输运谱等彩图

Fig. 4. Contour plots of the transmission spectra as a function of bias voltage ranging from –1 to 1 V for (a) Porphyrin, (b) Au-por-

phyrin, (c) Pt-porphyrin, and (d) Fe-porphyrin junctions.
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通的弹性隧穿通道; 然而, 当偏压进一步增加至谷

值电压时 (如图 5中 0.3 V列所示), 强大的外加电

场破坏了原有的能级共振条件, 导致原本贯穿分子

结的波函数发生了强烈的空间收缩与局域化. 在

0.3 V偏压下, 所有体系的电子云都被强烈地压缩

并高度局域在左电极及左侧耦合界面上, 分子中心

的电子云与右电极彻底断开连接. 这种由低偏压驱

动的强烈的轨道空间局域化和通道解耦现象, 直接

切断了有效的电子传输路径, 导致透射几率随偏

压增加而发生断崖式下跌, 这正是各体系中产生

NDR效应的物理机制. 与此同时, 尽管 Fe-卟啉在

零偏压下的透射系数较低 (如图 2(d)所示), 但在

正向峰值偏压作用下, 其透射本征态呈现出贯穿左

电极、分子骨架与右电极的全局离域特征. 这种由

外加偏压诱导的能级共振极大地打通了电子隧穿

通道, 从而在宏观上产生了远超 Au和 Pt修饰体

系的高达 611.8 nA的正向峰值电流.

为了揭示 Fe-卟啉分子结中非对称负微分电阻

效应的产生机制, 我们进一步分析了所有体系在

正、负峰值偏压 (±0.1 V)下最接近费米能级的左

电极入射透射本征态. 卟啉分子结、Au-卟啉分子

结和 Pt-卟啉分子结费米能级最近邻输运峰透射本

征态在正负偏压下都表现出一定的离域性, 电子云

广泛分布在中心分子和连接的苯连接体中. 这种空

间可扩展性确保了中心分子和左/右锯齿型石墨烯

纳米带之间相对平衡的电子耦合, 从而保证了正负

偏压下传输通道演化的对称性 (图 5所示). 对比

Fe-卟啉分子结在正、负峰值偏压下的轨道分布, 可

以清晰地观察到非对称负微分电阻效应的根源, 如

图 6所示. 在正偏压下, 输运通道高度离域且连续;

而在负偏压下, 虽然左侧和中心 Fe原子区域仍存

在电子云分布, 但在分子右侧与右电极的耦合界面
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图 5    在负向峰值电压 (–0.1 V)、正向峰值电压 (0.1 V)以及谷值电压 (0.3 V)下, 左电极入射的最靠近费米能级的透射本征态空

间分布图. 图下方标注了对应的本征态能量位置 (相对于费米能级)

Fig. 5. Spatial  distribution  of  the  transmission  eigenstates  closest  to  the  Fermi  level  for  the  left  electrode  at  the  negative  peak

voltage (–0.1 V), positive peak voltage (0.1 V), and valley voltage (0.3 V). The corresponding energy levels of the eigenstates (rela-

tive to the Fermi level) are indicated below each plot.
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图 6    Fe-卟啉分子结的轨道空间分布特征以及能级随偏

压演化机制示意图. 红色阴影部分代表 Fe原子中心的高

度局域的 3d轨道, 蓝色阴影部分代表卟啉分子环的 p 轨道
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Fig. 6. Schematic illustration of the orbital spatial distribu-

tion  and  energy  level  evolution  for  the  Fe-porphyrin  junc-

tion  under  bias.  Red  and  blue  shaded  areas  represent  the

highly  localized  Fe    orbitals  and  the  delocalized    orbi-

tals of the porphyrin ring, respectively.
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处, 波函数分布急剧衰减, 出现了明显的空间解耦

断层. 这是由于磁性相互作用引入的自旋非对称性

和电子态的自发对称性破缺, 导致了输运的不对

称. 正如文献报道, Fe中心保持高自旋基态 (S≈

2), 在 d轨道中拥有未配对电子. 这些局域的 3d

态与卟啉边缘的离域 p 电子发生强交换耦合 (J≈

16 meV), 形成了杂化的 p-d前沿分子轨道 [50]. 与

此同时, 经过 p-d耦合之后, dxz, dyz 轨道中仍然存

在未配对的自旋向上的电子. 这些轨道仍然高度局

域在分子中心. 与 p 轨道不同, 这些杂化态表现出

显著的空间非均匀性, 即包含局域的磁性核心 (Fe)

和离域的导电边缘 (p 系统)[51,52].

在有限偏压下, 强 p-d相互作用使得传输通道

对电场方向极度敏感. 外加电场调制了 d轨道的空

间分布, 破坏了耦合强度的对称性, 导致了观测到

的电流不对称. 在正偏压下, 外加电场有效地增强

了 p-d轨道的重叠, 从而在空间上桥接了分子结导

电的主要轨道. 费米能级附近的共振输运峰向偏压

窗口内部移动的同时, 透射概率也得到了显著提

高, 导致透射谱中出现明亮的共振峰, 从而产生高

电流峰值, 见图 6右侧. 然而在负偏压下, 反向的

电场导致 Fe的 3d态发生空间收缩和局域化, 削

弱了磁性中心与导电 p 边缘之间的耦合. 尽管共振

能级依然进入了偏压窗口, 但由于这种偏压驱动的

解耦作用, 有效透射概率被严重抑制, 从而导致观

测到的峰值电流显著降低, 见图 6左侧. 综上所述,

由于 Fe-卟啉分子结 p-d强交换耦合以及 Fe未配

对 3d电子对外加电场的各向异性响应, 电子通路

表现出不对称性. 正负偏压下输运通道演化的不对

称, 最终宏观表现为 Fe-卟啉分子结负微分电阻效

应的峰值电流的显著不对称.

最后, 我们通过峰值电流在不同电压区间的衰

减比 (Ipeak/I)来定量评估各个体系的开关性能, 如

图 7所示. 图 7中的横坐标代表峰值电流处的电压

与后续电压的差值幅度, 纵坐标代表峰值电流与后

续电流的比值. 从图 7中可以看到, 所有体系的峰

值电流衰减比都是先随着偏压差值的增加逐步提

升, 当电压到达某一个偏离共振点的位置时, 峰值

电流的衰减比达到最大, 此时也就是负微分电阻效

应中的峰谷电流比. 当偏压差值继续增大时, 峰值
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图 7    (a) 卟啉分子结, (b) Au-卟啉分子结, (c) Pt-卟啉分子结和 (d) Fe-卟啉分子结的峰值电流在不同电压区间的衰减比

Ipeak/IFig. 7. Peak current attenuation ratios (  ) as a function of the voltage deviation for (a) porphyrin, (b) Au-porphyrin, (c) Pt-

porphyrin, and (d) Fe-porphyrin junctions.
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电流衰减比会逐步减小. 其中卟啉分子结的峰谷电

流比最大, 达到 1567.6, 如图 7(a)所示. 卟啉分子

结在施加了正负偏压之后, 输运峰逐渐移入偏压窗

口, 总输运系数也在升高. 当偏压进一步增大时,

我们发现在其偏压窗口附近基本上不存在输运峰,

电子输运通道被完全截止, 导致其漏电流极小, 因

此卟啉分子结的峰谷电流比是所有体系中最大的.

然而, 该单分子结的峰值电流仅为 27.8 nA, 这无

疑制约了其在实际器件中的应用前景. Pt-卟啉分

子结和 Fe-卟啉分子结的情形与其类似, 同样均有

超过 103 的峰谷电流比, 见图 7(c)和图 7(d). Au-

卟啉分子结的峰值电流相比卟啉分子有小幅度提

高, 但是因为谷值偏压下仍有部分透射本征态离域

至右电极, 导致峰谷电流比相比其他器件大幅度减

小, 同样制约了其在实际器件中的应用前景. 尽管

Fe-卟啉分子结表现出非对称负微分电阻效应, 但

是峰值电流可以被大幅提高到 611.8 nA, 同时保持

了 103 的峰谷电流比, 实现了负微分电阻效应性能

指标的最佳平衡. 因此, Fe-卟啉分子结非常适合做

高电流驱动型和高开关比逻辑型负微分电阻器件.

 4   结　论

采用密度泛函理论结合非平衡格林函数的第

一性原理计算方法, 本工作研究了一系列由锯齿型

石墨烯纳米带电极通过酰胺基团共价连接卟啉分

子以及金属原子修饰卟啉分子结的电子输运性质.

研究结果表明, 尽管所有体系均表现出负微分电阻

效应, 但其性能差异显著. 卟啉分子结负微分电阻

效应的峰谷电流比最大 (1567.6), 但峰值电流仅为

27.8 nA, 严重制约了其在实际器件中的应用前景.

相较于卟啉分子体系, Au和 Pt原子的修饰显著

提高了体系透射本征态的空间离域性并诱导了能

级简并, 从而极大地提高了输运系数, 并将峰值电

流分别提升到 238.1 nA和 258.2 nA. Fe-卟啉分子

结在正向偏压下形成了全局离域通道, 峰值电流可

以被大幅提高到 611.8 nA, 同时保持了 103 的峰谷

电流比, 实现了负微分电阻性能指标的最佳平衡.

值得注意的是, 尽管该体系在几何结构上是对称

的, 但是由于 Fe原子修饰的卟啉分子结因中心未

配对 3d电子与卟啉环离域 p 电子在外电场下产生

各向异性的交换耦合, 因此电流-电压特性曲线在

正负偏压下表现出显著的非对称负微分电阻效应.

通过对比关键偏压下的左电极入射透射本征态分

布发现, 与正偏压下良好的全局离域通道不同, 反

向电场导致了右侧界面的空间解耦, 从而有效阻断

了电子传输. 这些结果表明, 中心金属原子的替换

是调控卟啉分子结非线性输运性质的有效途径.
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Abstract

The key challenge in constructing molecular logic circuits is to design negative differential resistance (NDR)

devices  with  high  peak-to-valley  ratios  (PVR).  This  paper  investigates  the  electronic  transport  properties  of

porphyrin molecules covalently connected on zigzag graphene nanoribbon electrodes via amide groups, using a

first-principles  calculation  method  combining  density  functional  theory  and  non-equilibrium  Green's  function

approach.  The results  show that  porphyrin  molecular  junctions  can achieve  controllable  NDR effects  through

metal atom modification. The intrinsic porphyrin molecular junction exhibits a symmetrical NDR effect under

low  bias  voltage,  with  a  PVR  of  up  to  the  order  of  103.  However,  its  peak  current  is  limited  by  orbital

localization  to  only  27.8  nA,  restricting  its  logical  switching  performance.  Modification  of  Au  and  Pt  atoms

significantly  improves  the  spatial  delocalization  of  the  system’s  transmission  eigenstates  and  induces  energy

level degeneracy, thereby greatly enhancing the devices’ transport capability. As a result, the peak currents of

Au-porphyrin and Pt-porphyrin molecular junctions increase to 238.1 nA and 258.2 nA, respectively. The Fe-

porphyrin  molecular  junction  forms  a  global  delocalized  channel  under  forward  bias,  with  the  peak  current

significantly  increased  to  611.8  nA  while  maintaining  a  PVR  of  103,  achieving  an  optimal  balance  of  NDR

performance.  This  is  confirmed by the  evolution of  the  spatial  distribution of  transmission eigenstates,  where

the Fe-porphyrin molecular junction demonstrates pronounced asymmetric NDR behavior. This originates from

the anisotropic exchange coupling between the unpaired 3d electrons of the central Fe atom and the delocalized

p  electrons  of  the  porphyrin  ring  under  an  external  electric  field,  thereby  breaking  the  symmetry  of  the
transport channel. In summary, the orbital space localization and channel decoupling caused by the Stark effect

under  low  bias  voltage  are  the  common  underlying  mechanisms  of  NDR  effects  in  all  systems.  The  results

provide theoretical guidance for the experimental synthesis and physical design of related functional devices in

the future.
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