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一维线性非共轭石墨烯基 (CH2)n
分子链的电子输运*

贺艳斌†    白熙

(长治医学院药学系, 长治　046000)

(2020 年 6 月 21日收到; 2020 年 9 月 28日收到修改稿)

一维非共轭烷烃链虽不具富电子或少电子特征, 但常存在于单分子器件或多肽、蛋白质等生物分子中,

对电子传输产生重要影响. 为理解这类物质的电子输运特征, 本研究设计了一维线性非共轭 (CH2)n 分子结模

型, 并利用密度泛函理论结合非平衡态格林函数的方法, 对 (CH2)n(n = 1—12)线性分子链与两个石墨烯电

极耦合而成的分子结进行了第一性原理计算. 结果表明, CH2 分子链随着 n 值的变化, 其电导值表现出明显

的奇偶振荡现象, 并且随着链长的增加呈指数级的衰减, 这一结果与实验研究取得了很好的一致性, 为理解

和设计性能更加优良的单分子器件提供了重要理论依据.
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1   引　言

近二十年来, 各种纳米级电极制备技术的出

现, 促进了单分子电子学领域在实验和理论方面的

快速发展 [1]. 石墨烯作为一种优良的电子导体, 在

电磁屏蔽 [2]、微型智能传感 [3] 及雷达吸波材料 [4] 等

方面得到了广泛应用. 特别是 Guo等 [5−8] 利用单

层石墨烯作为电极, 构建的“石墨烯-分子-石墨烯

(graphene-molecule-graphene, GMG)”异质结, 表

现出了结构精确可控、信号可调的特点, 在揭示光

开关 [5]、化学/生物传感 [6]、氢键作用 [7] 等物质转换

规律和生命本征现象方面显示了独特优势, 为将来

颠覆性芯片技术和精准分子诊断技术的发展提供

了基础 [8]. 尤其是 Jia等 [9] 将二芳烯作为功能中心,

在石墨烯电极间构建了一个光、电双模式诱导的单

分子全可逆光电子器件. 在这一突破性工作中, 为

了避免分子与电极接触界面间的耦合, 在功能分子

二芳烯的两边各引入了关键性的 3个亚甲基 (CH2).

此外, 研究固态分子结中生物分子的电子转移对于

理解许多重要的生理过程具有重要意义 [10]. 多肽

单分子电子输运的实验 [11] 和理论 [12] 研究均说明,

多肽分子中处于电子传输方向的主链或分子侧链

上的 CH2 和 CH3 等烷烃基团对于电子的输运都产

生了一定的影响. 然而, 如何理解这些烷烃在分子

结中的电子输运, 烷烃基团的数量对于电导有什么

影响仍未见系统的研究.

近来, 有关一维分子链电子输运的研究引起了

人们的广泛关注. Mu等 [13] 通过理论方法研究了

一维 (SiC)n (n = 1—4)分子链随着 n 的改变, 其

导电性质的变化规律, 阐明了这一分子链的半导体

导电特征. Liu等针对 (GaAs)n (n = 1—4)原子链

的研究, 发现了 n 值的不同导致的金属或负微分电

阻现象; 而针对 Si原子链的电子输运研究却发现
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了明显的奇偶电导振荡现象 [14]. 此外, 一维富电子

有机共轭分子链 [15,16]、点缺陷石墨烯 [17]、石墨烯层

数 [18] 等不同分子结的导电性质也被研究报道, 证

实石墨烯的输运机制主要来源于单层石墨烯的弹

道散射或少层石墨烯的声子散射作用.

烷烃分子由于不具有金属或分子导体的导电

性质, 同时也不属于富电子的共轭体系, 因此在分

子器件的研究中较少被探讨. Malen等 [19] 通过实

验研究了 (CH2)n 分子结的导电特征, 发现其电导

值的衰减与链长之间呈指数的关系, 但并没有详细

阐释其电子输运机制. 为进一步理解非共轭烷烃在

分子器件中的导电本质, 讨论不同链长烷烃分子结

的电子输运特性, 本文将基于密度泛函理论 (DFT)

和非平衡态格林函数 (NEGF)相结合的第一性原

理方法 , 对石墨烯基线性 (CH2)n 分子结 (n =

1—12)的电子输运性质进行了理论研究, 以便为

单分子器件的设计提供更多的理论指导. 

2   计算模型与方法

为研究石墨烯基 CH2 分子结的电子输运特性,

我们构建了如图 1所示的“石墨烯-分子-石墨烯

(GMG)”异质结计算模型. 由于该“GMG”异质结

在实验过程中均由含氨基的分子与边缘羧基化的

石墨烯电极耦合而得, 因此本文计算模型通过将两

头含有氨基的 CH2 分子链通过酰胺键偶联到两侧

石墨烯电极间, 设计了 1个“三明治”模型的双电极

电子输运体系. CH2 分子链沿着 z 轴方向延伸, 且

为电子输运的方向, 而 x、y 方向为周期性结构. 左

右石墨烯电极间距随着 CH2 基团的数目增加而递

增, 但均处于同一平面, 每个电极区各包含 10 × 6

阵列的 60个碳原子. 散射区所有边缘碳原子均使

用氢原子饱和. 模拟过程中, 整个分子模型置于长

方形盒子中, 石墨烯平面距离盒子 y 方向上下边界

均为 6 Å.

本研究基于密度泛函理论 (DFT)与非平衡态

格林函数 (NEGF)相结合的第一性原理计算方法,

采用 SIESTA 4.1[20,21] 软件来完成相关计算. 其中,

密度泛函采用基于数值基组的方法来求解 Kohn-

Shan方程. SIESTA软件包近来被广泛用于各种

材料模拟中, 并取得了与实验结果良好的一致性 [22].

分子结的结构优化过程中, 对电极区原子进行固

定, 其余原子自由弛豫到受力小于 0.01 eV / Å时

达到收敛标准. 计算采用 PBE[23] 的广义梯度近似

(GGA)方法来描述电子的交换关联作用, 核芯势

采用模守恒的 Troullier-Martins赝势 [24]. 实空间

积分格点截断设置为 250 Ry, 体系的电子温度设

置为 300 K. 电极区使用了单 z 极化基组 (SZP), 而

其余原子采用了双 z 基组 (DZP)对波函数进行展开.

在电子输运计算中 (TRANSIESTA程序包 [25]),

使用Monkhorst-Pack采样方法, 选取 1 × 1 × 50

的 k 点来计算电子的透射率. 通过 (CH2)n 分子结

和 2个石墨烯电极的电流可以根据以下 Landauer-

Buttiker公式来计算. 

I (V ) =
2e

h

∫
T (E, V ) [f(E − µL)− f(E − µR)] dE,

(1)

f(E − µL) f(E − µR)

µL µR

T (E,V )

µL µR

2e2/h

其中:    和   为左右电极的费米-

狄拉克分布函数;    和   为左右电极的化学势;

 是电压为 V 时能量为 E 的电子从左到右

传输的透射系数, 能量积分区间为 [  ,   ]; 当外

电压 V = 0 V时, 体系的平衡电导可由零偏压下

平衡态的费米能级 EF 处的透射值 T 乘以量子电

导 G0 (G0 =    )得出 . 此外 , 采用 Inelastica

软件包 [26] 计算了不同分子结的导电通道 , 采用

VESTA程序 [27] 对所有模型结构进行了可视化. 

3   结果与讨论
 

3.1    结构优化

为了更好地模拟亚甲基分子链的电子传输特

 

Left lead Right leadScattering region





[CH2]

图 1    (CH2)n 分子结 (n = 1−12)计算模型示意图 (金色

球 : 碳原子 C, 红色球 : 氧原子 O, 灰色球 : 氮原子 N, 淡粉

色球: 氢原子 H)

Fig. 1. Schematic  illustration  of  (CH2)n  (n  =  1−12)  mo-

lecule  junction (golden ball:  carbon atom, red ball,  oxygen

atom,  grey  ball:  nitrogen  atom,  light  pink  ball:  hydrogen

atom). 
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性, 在“石墨烯-(CH2)n-石墨烯”分子结模型中, 我

们参考游离烷烃分子中 C—C键和 C—N键的键

长, 首先对两头连接有氨基的 (CH2)n 分子链进行

了结构优化, 然后根据优化的 N-N之间的距离设

置了石墨烯两侧耦合点的间距, 最后将含有氨基的

亚甲基分子链通过酰胺键连接于两侧羧基化的

石墨烯电极间, 并再次进行结构优化, 得到如图 2

所示的 n 从 1到 12的一维线性非共轭亚甲基分

子结稳定构型 . 进一步地 , 我们依据公式 DE =

E [GMG] – E [石墨烯电极 ]– E [分子链 ], 计算

了这些分子结的结合能并列于表 1中, 结果发现,

其结合能在数值上非常接近, 均介于–10.90 eV到

–11.72 eV之间, 说明优化得到的这些一维非共轭

(CH2)n 分子结为稳定的平衡结构.

分析图 2中优化得到的不同 n 值时分子结的

稳定构型, 可以发现, 当 n 为奇数时, 亚甲基分子

链中碳原子基本都处于石墨烯的电极平面内

(xy 平面), 并以“之”字形沿着分子链方向 (z 轴)左

右排列, 而 n 为偶数时, 碳原子虽仍为“之”字形排

列, 但均在石墨烯电极平面上下波动. 同时, 从图 2

右侧的插图中, 还可以看出, 电极间存在奇数个

CH2 基团时, 分布于“之”字形左右的数个 CH2 几

乎重叠, 而为偶数个 CH2 基团时, “之”字形分布

的 CH2 在电极平面上下沿 z 轴方向以一定角度扭

转延伸, 并随着 n 值的增加, 这一扭转角 a 逐渐变
 

表 1    (CH2)n 分子结 (n = 1—12)的平均键长、键

角和结合能 (d1, d2, d3, a 如图 2所示)
Table 1.    The average bond length, bond angle and

binding energy in (CH2)n (n = 1–12) molecule junc-

tion (the bond length of d1, d2, d3 and the bond angle

a are shown in Fig. 2).

n d1N—N /Å d2C—C /Å d3C—C /Å a/(°) DE/eV

1 2.44 — — — –10.90

2 3.67 1.55 — — –11.04

3 5.10 1.55 2.54 2.25 –11.12

4 6.22 1.53 2.55 18.81 –11.45

5 7.71 1.55 2.63 0.91 –11.52

6 8.91 1.54 2.59 15.12 –11.55

7 10.30 1.55 2.62 0.41 –11.66

8 11.51 1.54 2.60 14.61 –11.57

9 12.90 1.55 2.62 0.80 –11.69

10 14.11 1.54 2.61 14.93 –11.60

11 15.51 1.55 2.62 1.85 –11.72

12 16.71 1.54 2.61 14.19 –11.60

 

=1
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=5
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=9
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=2
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=6



=8
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=12

图 2    (CH2)n 分子结 (n = 1−12)稳定结构图 (每个图中下方为沿 y 轴方向的俯视图, 上方和右方插图分别为沿 x 和 z 轴方向的

侧视图, 坐标方向和小球颜色说明见图 1)

Fig. 2. The stable structure of (CH2)n (n = 1−12) molecule junction (on each diagram, the bottom figure is a top view along y axis,

the upper and right side inset is a side view along x and z axis, respectively. Coordinate direction and color description of the ball

are shown in Fig. 1). 
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小 (见表 1中 a 值). 此外, 表 1中列出了不同 n 值

时, 分子结的键长、键角数值. d1 代表了分子结中

(CH2)n 分子链上两端 N原子之间的距离. 从表中

这一数值变化中可以发现, n 值由奇数增加为偶数

时, d1 的值增加了约 1.40 Å, 而由偶数增加为奇数

时, d1 值却只增加了约 1.20 Å. 这些变化充分说明

一维石墨烯基 (CH2)n 分子结在结构上有明显的奇

偶特征. 其余代表烷烃分子中 C—C键长的 d2, 以

及代表烷烃分子中间位 C—C键的键长 d3 并没有

随着 n 的增加而产生明显的差异. 

3.2    透射谱

根据优化得到的 (CH2)n 分子结 (n = 1—12)

平衡结构, 本文计算了零偏压时, 各 (CH2)n 分子链

的透射谱. 结果如图 3所示, 所有分子结的透射谱

表现出了类似的峰形特征, 并且由于亚甲基的非共

轭结构, 使得透射谱在费米能级附近没有明显的隧

穿共振峰, 从而导致了这一分子链较差的导电性

质. 同时, 随着分子链 n 值的增加, 这一分子结的透

射系数明显地降低. 尤其值得注意的是, 比较图 3(a)

奇数分子链和图 3(b)偶数分子链的透射谱, 能够

发现, 偶数个 CH2 基团的分子链导电性明显差于

奇数分子链, 并且由于结构上的奇偶性, 这一分子

结的电导值也表现出明显的振荡衰减 (见图 3(a)

中插图), 这一现象在 Si[14], C[28] 等原子链的电子输

运研究中也被发现, 但 Si原子链的电导振荡现象

会随着原子数的增加而逐渐减弱, 而在 CH2 分子

链中却并没有发现这一趋势. 

3.3    平衡电导与分子链长度的关系

电荷输运的机理有两种: 不依赖温度的连续隧

穿和依赖于温度的非连续性跳跃. 连续隧穿机理认

为, 分子链的长度决定了电子从左电极到右电极传

输的距离, 成为影响单分子电子器件导电性质的一

个关键因素. 通常情况下, 分子器件的电导将随着

长度呈指数性衰减, 其关系可用如 (2)式表示 [1]: 

G = G0exp(−βL), (2)

其中: G 为分子电导, G0 为量子电导常数, L 是分

子的长度, b 为衰减常数. 因此, 本文根据零偏压

下 (CH2)n 分子结在费米能级处的透射系数得到

了 n 从 1到 12的不同分子链导电值, 并将分子链

中N-N键的键长 d1 作为分子的长度, 总结了 (CH2)n
分子链的电导和长度之间的关系, 结果如图 4所

示. 由于该分子链随着长度的增加, 其电导表现出

了明显的振荡现象. 因此, 从图 4可以看出, 奇数

或偶数分子链的电导均随分子长度变化呈指数

性衰减的趋势, 并且其线性方程分别为: ln(G) =

–0.67L – 7.78 (图 4中奇数 a, 线性相关系数 r =

0.9966)和 ln(G) = –0.60L –11.00 (图 4中偶数 b,

线性相关系数 r = 0.9978). 根据线性方程, 可知奇

数和偶数 (CH2)n 分子链的衰减常数基本一致 ,

分别为 0.67和 0.60, 相比较于实验报道的衰减

常数 0.94而言 [19], 尽管 b 值要小一些, 但实验中

使用的电极为金电极 . 相关研究也证实 , b 值也

将会因耦合基团、溶剂环境等测试条件的改变而

改变 [1].
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图 3    奇数　(a)和偶数 (b) (CH2)n 分子结在零偏压下的透射谱图

Fig. 3. Transmission coefficient as a function of energy for odd (a) and even (b) (CH2)n molecule junction under zero external bias. 
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为了更好地理解 (CH2)n 奇偶分子链导电性质

的差异和振荡现象, 本文分别以 n 为 11和 12的分

子结为例, 计算了这个一维非共轭体系的导电本征

通道 (图 5). 从图 5可以看出, 不论是奇数还是偶

数分子链, 其导电作用主要都是通过 C—C键之间

的定域 s 电子进行电荷传输, 相对于 π 键的共轭体

系, 导电性质要更差一些, 因而, 计算得到的衰减

常数 b 值也要更大 (一般来说, b 值越小, 共轭体

系越明显, 导电性也更好). 此外, 通过比较图 5(a)

和图 5(b), 可以发现两者最大的区别是奇数分子链

中, 每个 CH2 基团及对应的 s 键与石墨烯电极基

本处于同一平面, 因而也更有利于电子传输, 而偶

数分子链中, 两者正好为垂直关系. 这充分说明了

一维非共轭 (CH2)n 分子结出现电导奇偶振荡的本

质原因. 进一步分析其电子输运的本质, n 为奇数

时, 应该是以声子散射机制为主; n 为偶数时, 应该

以定程跳跃散射为主. 因此, 表现出的奇数电导比

偶数电导大 1个数量级以上 [29]. 

3.4    电流电压关系

外偏压也是影响单分子器件导电性质的一个

重要因素. 本文进一步计算了不同链长 (CH2)n 分

子结在外偏压为 0—2.0 V范围内不同电压下的电

流值, 结果如图 6所示. 可以看出, (CH2)n 分子结

的 I-V 曲线与文献报道的石墨二炔纳米带的 I-

V 曲线特征相似, 具有半导体特征 [30], 尽管奇数分

子链相较偶数分子链的电流值要大 10倍以上, 但

由于烷烃链的导电性较差, 导致该分子链整体电流

值均较小, 仅为几到几十 nA的数量级. 此外, 从图

中还可以看出, 奇数分子链的导通电压约为 1.0 V

(图 6(a)), 而偶数分子链约为 1.5 V (图 6(b)). 这

一偶数分子链较差的导电特性也与之前对导电通

道的分析相吻合. 值得注意的是, 当分子链长度为

n = 4, 外电压大于 1.6 V时, 其电流值超过 n =

2的分子链电流值, 根据 Landauer-Buttiker公式,

分析其原因为偏压窗口增大后, n = 4的分子链积

分计算所得到的透射率增大, 导致了电流的增加 [31].
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Fig. 6. The current of odd (a) and even (b) (CH2)n molecu-

lar junction under different external bias. 

4   结　论

石墨烯基单分子器件中, 线性非共轭 (CH2)n
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图 4    奇数　(a)和偶数 (b) (CH2)n 分子结零偏压电导与

分子链长度关系图

Fig. 4. The plot of conductance versus chain length for odd

(a) and even (b) molecular junction of (CH2)n at the bias of

0 V. 

 

(a)

(b)

图 5    奇数　(a)和偶数 (b) (CH2)n 分子结导电通道图 (上

方插图为沿 x 轴的侧视图 , 蓝色和黄色区域分别代表得失

电荷密度)

Fig. 5. The eigenchannels  of  odd (a)  and even  (b)  molecu-

lar junction of (CH2)n (The upper inset is a side view along

x  axis,  blue  and  yellow  areas  denote  the  gain  and  loss  of

electron density). 
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基团的引入可以避免功能分子与电极的耦合, 对电

子输运性质有着重要影响. 本文针对这一问题, 通

过密度泛函理论与非平衡态格林函数相结合的方

法, 对 (CH2)n (n = 1—12)线性分子链与石墨烯

半无限电极耦合构成的“石墨烯-(CH2)n-石墨烯”分

子结的电子输运行为进行了模拟研究 . 通过对

12个不同链长的分子结稳定结构的优化, 发现奇

数个 (CH2)n 基团的分子链沿着石墨烯平面从左电

极向着右电极延伸, 而偶数分子链中 CH2 基团却

在石墨烯平面上下分布且以一定的旋转角向右延

伸. 这种结构上的差异也导致了透射谱的相应变化

和电导的奇偶振荡. 进一步地, 我们还通过研究不

同分子链在零偏压时的电导与链长之间的关系, 分

析了此一维线性非共轭分子链的电子传输机理. 结

果发现, (CH2)n 分子链的电子传输符合连续隧穿

的电子输运机制, 并且计算得到其电导随分子链指

数性衰减的常数 b 值约为 0.67, 与文献报道的实验

结果基本一致. 通过 I-V 曲线, 也可以发现这个分

子链半导体的导电特征和电流的奇偶变化依赖性.

此外, 我们还计算了奇、偶不同分子链的导电本征

通道, 从而进一步佐证了这一分子链的导电特性,

并解释了该研究模型中奇偶振荡现象的本质. 希望

本文的研究结果能为单分子纳米器件的设计与开

发提供重要理论参考.
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Electron transport of one-dimensional non-conjugated (CH2)n
molecule chain coupling to graphene electrode*

He Yan -Bin †    Bai Xi 

(Department of Pharmacy, Changzhi Medical College, Changzhi 046000, China)

( Received 21 June 2020; revised manuscript received 28 September 2020 )

Abstract

Although  the  one-dimensional  non-conjugated  alkane  chain,  which  has  an  important  influence  on  the

electron  transport  process,  does  not  possess  the  characteristics  of  electron-rich  and  electron-deficient,  it  often

exists in single-molecule devices and biological molecules such as peptides and proteins. In order to understand

the electron transport characteristics of alkane chain, a one-dimensional linear non-conjugate (CH2)n molecular

junction  model  is  designed  in  this  study.  Subsequently,  we  conduct  the  systematic  study  of  the  electronic

transport behavior of (CH2)n (n = 1–12) molecular linear chain coupling to two graphene electrodes, based on

the  density  functional  theory  and  nonequilibrium  Green’ s  function  formalism.  The  results  reveal  that  the

structure and conductance of CH2 chain are highly sensitive to the odevity of CH2 unit. When the value of n is

odd,  the  groups  of  CH2  extend in  a  zigzag  way from the  left  electrode  to  the  right  electrode  in  the  plane  of

graphene, while the value of n is even, what is different is that the groups of CH2 are arranged above and below

the  electrode  plane.  For  this  reason,  the  odd-even  behavior  of  conductance  occurs  in  the  (CH2)n  (n = 1–12)

molecular  chain.  Furthermore, n  is  also  an important  factor  to  affect  their  transport  properties  (odd or  even

behavior  of  conductance).  The  longer  the  (CH2)n  chain,  the  deeper  the  suppression  in  transmission  spectrum

and  the  lower  the  equilibrium conductance.  What  is  more,  the  conductance  decreases  exponentially  with  the

increase of molecular length, with a decay constant b of 0.67 and 0.60 for odd and even, respectively, which is in
good agreement with the experimental research. Additionally, by analyzing their eigenchannels of odd and even

(CH2)n  molecular  chain,  we  find  that  the  coplanar  s  electron  with  graphene  electrode  makes  a  major
contribution to the electronic transport channel. The current-voltage curve of (CH2)n molecular chain exhibits

nonlinearity, implying their semiconductor characteristics. The interesting mechanical and electronic transport

properties  are  expected  to  conduce  to  further  experimental  synthesis,  design  and  operation  of  the  single

molecular nanodevices.
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