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本文在第一性原理计算基础上结合非平衡格林函数方法, 研究了量子干涉效应对连接镍电极的二噻吩

硼烷 (dithienoborepin, DTB)分子结自旋输运性质的影响, 并通过氨基和硝基钝化实现了对二噻吩硼烷分子

异构体 (DTB-A和 DTB-B)的区分. 结果表明, 原始的 DTB-A和 DTB-B分子结在费米能级两侧都有一个自

旋向上透射峰和一个自旋向下透射峰, 且两个透射峰的能量位置和高度基本相同. 因此, 原始DTB-A和DTB-B

分子结的自旋向上和自旋向下电流曲线基本重合, 不能被明显区分. 然而, 研究发现量子干涉效应能不同程

度地增强氨基钝化 DTB-A分子结费米能级两侧分子轨道的自旋极化输运能力, 并减弱氨基钝化 DTB-B分

子结费米能级两侧分子轨道的自旋极化输运能力 . 此外 , 研究还发现量子干涉效应可以显著提高硝基钝化

DTB-B分子结费米能级两侧分子轨道的自旋极化输运能力, 同时减弱硝基钝化 DTB-A分子结费米能级两侧

分子轨道的自旋极化输运能力. 由于量子干涉效应对氨基和硝基钝化的 DTB异构体分子结自旋输运能力有

不同的调制作用, 因此可以通过测量氨基和硝基钝化分子结的自旋电流值来区分 DTB分子的两种异构体.
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 1   引　言

Aviram和 Ratner[1] 在 1974年首次研究分子

整流器件, 其目的之一是实现分子尺度的电子器

件, 从而推动电子器件进一步的小型化. 经过半个

世纪的研究和发展, 分子器件的实验和理论研究都

取得了重要发现. 在研究分子结的电子输运行为

时, 科学家们发现了负微分电阻 [2−6]、整流 [7,8]、开

关 [9,10]、场效应管 [11,12] 等特性. 与以往的微电子器

件不同的是, 电子在单分子结不同能级之间传输

时, 由于相互干涉, 其电导会被增强或抑制, 这就

是单分子结电输运过程中的量子干涉效应 [13,14]. 因

此, 量子干涉对分子结的电子输运性质有明显的影

响. 以往的研究表明, 锚接基团与有机分子的连接

位 [15−17], 掺杂原子的取代位置 [18,19] 以及分子结构 [20]

都是影响量子干涉效应的因素. 此外, 量子干涉效

应还可以通过机械力 [21,22]、化学环境 [23,24] 和电化

学 [25−27] 等外界刺激 [28−30] 来调节. 因此, 利用量子

干涉效应调制有机单分子的电荷输运成为分子电

子学研究的热点. 在分子的不同结构位置引入基团

进行钝化, 使电子在分子轨道传输过程中发生干

涉, 从而改变电子在结中的透射率 [31]. 通过改变分

子构型来控制分子结的电导率, 还可以在分子水平

上制造诸如分子整流器 [32−34]、分子开关 [35,36]、分子

晶体管 [37,38] 和单分子逻辑门 [39] 等电子器件.
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自然界中很多分子存在同分异构体. 尽管部分

异构体之间的结构差异较小, 但是性质上却有很大

区别, 尤其是形成分子结后的输运性质会呈现明显

差异. Fan等 [40] 以锯齿形石墨烯纳米带为电极, 研

究氧化还原反应对蒽醌异构体自旋输运性质的影

响, 发现氧化还原反应诱导的自旋向上电子的电导

开关可以设计成自旋电流开关. Zhang等 [23] 用机

械可控断裂连接技术鉴定了两个含有二酮吡咯异

构体的单分子 (SDPP和 SPPO). SPPO分子的可

逆质子化和去质子化, 会导致单分子电导发生 1个

数量级以上的变化, 从而达到区分两种异构体的目

的. Zhou等 [41] 报道了联苯和一氯联苯异构体的拉

曼光谱的实验和理论研究, 得到了它们的拉曼光谱

特征, 并以银纳米棒为基底, 对这些化合物进行检

测和识别. 以往的研究结果表明, 量子干涉效应引

起的分子结电导差异是识别异构体或提高识别灵

敏度的重要途径. 利用扫描隧道显微镜裂结技术,

对两种具有三配位硼中心的二噻吩硼烷 (dithienobo-

repin, DTB)异构体 (DTB-A和 DTB-B)进行单

分子电导测量 [42]. 结果表明, 量子干涉效应能提高

单分子 DTB结的化学响应性. 由此启发, 本文研

究了氨基和硝基钝化前后的 DTB-A和 DTB-B两

种异构体附着在镍电极上的自旋输运性质. 结果表

明, 经氨基或硝基钝化后, 两种 DTB异构体的电

导率会因量子干涉效应而有较大差异, 从而实现了

区分 DTB异构体的目的.

 2   模型和方法

为了探讨量子干涉效应对氨基或硝基钝化前

后 DTB-A和 DTB-B分子自旋输运性质的影响,

选择磁性金属镍作为电极构建分子结, 如图 1所

示. 单个 DTB-A分子或 DTB-B分子通过硫原子

连接到两个尺寸为 3×3的镍电极表面. 分子器件

分为左电极、右电极和中心散射区 3个区域. 中心

散射区包含四层镍电极, 从而建立了分子与电极之

间的耦合、平衡费米能级和平衡时的电荷中性. 氨

基或硝基通过取代硼原子上的氢原子来钝化 DTB

分子. 为了简化, 用异构体 DTB-A和 DTB-B连

接到镍电极上的分子结分别命名为 A1和 B1. 用

氨基钝化的 DTB-A和 DTB-B连接到镍电极上的

分子结分别命名为 A2和 B2. 与硝基钝化的分子

结 DTB-A和 DTB-B分别命名为 A3和 B3.

本文在第一性原理计算基础上结合非平衡格

林函数方法研究了量子干涉效应对连接镍电极的

二噻吩硼烷 (dithienoborepin, DTB)分子结自旋输

运性质的影响. 将交换关联势选为基于 Perdew-Bur-

ke-Ernzerhof (PBE)的自旋广义梯度近似 (SGGA),

所有原子的轨道基函数为双极化基组. 在自洽计算

中 , 选择 Monkhorst-Pack的 K 点为 3×3×50, 截

断能为 150 Ry (1 Ry = 13.6 eV). 器件的自旋极

化电流可由朗道公式求得 [43], 

Iσ (Vb) =
e

h

∫
Tσ (E, Vb) [fL (E, Vb)− fR (E, Vb)] dE,

Iσ (Vb) e

h Vb

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

σ

Tσ (E, Vb) Vb E

其中,    为器件的自旋极化电流,    为电子电

量,    为普朗克常量,    为左右的电极的电压差,

 和  分别是两个电极的电子费米-

狄拉克分布函数 ,    代表自旋向上或自旋向下 .

 是在偏压为   , 能量为   时自旋电子透

射系数, 

Tσ (E, Vb) = Tr
[
ΓL (E)GR (E)ΓR (E)GA (E)

]
,

 

A1

A2

A3

B1

B2

B3

图 1    氨基或硝基钝化前后 DTB-A和 DTB-B分子结示意图

Fig. 1. Schematic diagrams of DTB-A and DTB-B molecular junctions before and after amino or nitro passivation. 
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GR (E) GA (E)

ΓL, R= i
(
ΣR
L, R(E)−ΣA

L, R(E)
)

ΣR
L, R(E)

ΣA
L, R(E)

其中  和  分别为散射延迟和超前格林函

数,   为展宽函数,  

和  是左右电极对散射区的自能. 在计算输

运性质之前, 先对分子进行结构优化计算, 然后再

将分子组成器件进行器件结构优化, 优化过程中使

每个原子受力收敛达到 0.02 eV/Å. 以上计算均

在 QuantumATK (2020.09版)软件包中完成 [44].

 3   结果与讨论

图 2分别显示了零偏压下 A1和 B1的自旋透

射谱. 众所周知, 分子器件在低偏压下的电子输运

性质主要取决于费米能级附近透射峰的分布及其

高度. 如图 2(a)所示, 费米能级两侧存在一个由最

高占据分子轨道 (highest occupied molecular orbital,

HOMO↑)主导的自旋向上透射峰和一个由最低

未占据分子轨道 (lowest unoccupied molecular orbi-

tal, LUMO↓)主导的自旋向下透射峰. 两个透射

峰与费米能级之间的能量间隔距离以及两个透射

峰对应的高度基本相同. 在图 2(b)中, B1在费米

能级两侧也有一个 HOMO↑主导的透射峰和一

个 LUMO↓主导的透射峰. 这两个透射峰的能量

位置与 A1对应的透射峰基本相同. B1和 A1中

由 HOMO↑主导的透射峰高度也基本相同. 但是

B1中由 HOMO↑主导的透射峰展宽比 A1狭窄,

导致透射峰的占据面积有一定的减小. 此外, B1中

由 LUMO↓主导的透射峰高度比 A1对应的透射

峰高, 导致相应的传输峰占据面积明显增大. 这表

明 DTB两种异构体分子结的自旋输运能力存在一

定的差异.

A1和 B1的透射峰差异可以用它们对应的透

射本征态来解释, 如图 3所示. 在图 3(a)中, A1的

HOMO↑对应的透射本征态在左电极和中间分子

上呈离域分布. 然而, 右电极上的透射本征态是局

域的. 在图 3(b)中, A1的 LUMO↓对应的透射本

征态与其 HOMO↑对应的透射本征态相差不大. 由

于两个透射本征态的空间展开近似, 所以 HOMO↑

对应的透射峰的高度与 LUMO↓对应的透射峰的

高度非常接近. 在图 3(c)中, B1的 HOMO↑对应

的透射本征态在左电极和分子的左半部分呈离域

分布. 但是分子的右半部分和右电极上的透射本征

态局域程度增加, 导致 B1的 HOMO↑对应的透

射峰比 A1狭窄. 如图 3(d)所示, B1的 LUMO↓

对应的透射本征态在左电极、中间分子和右电极上

的离域程度增加, 所以 B1的 LUMO↓对应的透射

峰高度相比 A1有明显增大.

图 4显示了零偏压下 A2和 B2的自旋透射谱.

如图 4(a)所示 , 氨基钝化的 DTB-A分子结 A2

在费米能级两侧也有一个 HOMO↑对应的透射峰

和一个LUMO↓对应的透射峰. 两个透射峰和费米能

级之间的能量间隔距离基本相同. A2的 LUMO↓

对应的透射峰高度略高于 A1, A2的 HOMO↑对应

的透射高度与 A1的 HOMO↑对应的透射峰相比

有显著提高. 在图 4(b)中, 氨基钝化的 DTB-B分

子结 B2自旋透射谱与 B1相比有很大的区别. 虽然

B2在费米能级两侧也有一个 HOMO↑对应的透射

峰和一个 LUMO↓对应的透射峰, 但两个透射峰

的高度远低于 B1. 与 B1相比, B2的 LUMO↓对

应的透射峰高度降低了 56%, 而 B2的 HOMO↑

对应的透射峰高度降低了 68%. 这说明通过氨基钝

化可明显提高 DTB-A和抑制 DTB-B分子的自旋

输运能力.
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图 2    零偏压下 (a) A1和 (b) B1的自旋透射谱, 蓝线和红线分别代表自旋向上和自旋向下, 费米能级在能量尺度上被设定为零

Fig. 2. Spin-transmission spectra of (a) A1 and (b) B1 at zero bias, the blue line and the red line represent up-spin and down-spin,

respectively. The Fermi level is set at zero in the energy scale. 
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图 5显示了 A2和 B2在费米能级两侧的 HO-

MO↑对应的透射本征态和 LUMO↓对应的透射

本征态. 如图 5(a)所示, A2的 HOMO↑对应的透

射本征态在左电极和中间分子上呈离域分布, 且离

域程度高于 A1的 HOMO↑对应的透射本征态 .

更重要的是, 右电极上的透射本征态也表现出良好

的离域分布, 具有良好的空间扩展性. 在图 5(b)中,

A2的 LUMO↓对应的透射本征态在左电极、中间

分子和右电极处也表现出较好的离域分布. 因此,

A2的 HOMO↑和 LUMO↓对应的透射峰高度明

显高于 A1中相应的透射峰高度. 在图 5(c)中, B2

的 HOMO↑对应的透射本征态完全局域在左电极

和分子左半部分. 在分子右半部分和右电极上几乎没

有透射本征态的分布. 在图 5(d)中, B2的 LUMO↓

对应的透射本征态也完全局域在左电极和分子左

半部分, 右电极上仅有很少的透射本征态分布. 更

重要的是, B2的 HOMO↑与 LUMO↓对应的透

射本征态是由两种具有 π 相位差的状态叠加而成,

因此会发生相消干涉 [44]. 这表明量子干涉效应可

以削弱氨基钝化的 DTB-B分子的自旋输运能力.

因此, B2的 HOMO↑与 LUMO↓对应的透射峰

高度相较 B1均大幅度降低. 量子干涉效应对氨基

钝化 DTB-A和氨基钝化 DTB-B的不同影响效果

使 A2和 B2的自旋输运能力存在显著差异, 从而

能够实现区分 DTB分子异构体的目的.

图 6分别显示了零偏压下 A3和 B3的自旋透

射谱. 在图 6(a)中, 硝基钝化DTB-A分子结 A3的

HOMO↑对应的透射峰高度相比 A1的 HOMO↑

对应的透射峰高度有明显降低. 此外, 费米能级的

右侧出现了一个由硝基诱导的新分子轨道 (蓝色箭

头所示). 由于新轨道与 HOMO之间存在较大的

能量距离, 它们之间的相互作用较弱. 尽管 A3的

LUMO↓对应的透射峰高度相比 A1的 LUMO↓

对应的透射峰高度增大, 但是费米能级位置的自旋

向下透射峰高度却低于 A1. 在图 6(b)中, 硝基钝

化 DTB-B分子结 B3的 HOMO↑对应的透射峰

 

(a)

(b)

(c)

(d)

HOMO(

LUMO)

HOMO(

LUMO)

Phase 0 2pp

图 3    A1的 (a) HOMO↑对应的透射本征态和 (b) LUMO↓对应的透射本征态; B1的 (c) HOMO↑对应的透射本征态和 (d) LUMO↓

对应的透射本征态

Fig. 3. The transmission eigenstates of (a) HOMO↑ and (b) LUMO↓of A1; the transmission eigenstates of (c) HOMO↑and (d) LUMO↓

of B1. 
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图 4    零偏压下 (a) A2和 (b) B2的自旋透射谱, 蓝线和红线分别代表自旋向上和自旋向下, 费米能级在能量尺度上被设定为零

Fig. 4. Spin-transport spectra of (a) A2 and (b) B2 at zero bias, the blue line and the red line represent up-spin and down-spin, re-

spectively. The Fermi level is set at zero in the energy scale. 
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高度相比 B1的 HOMO↑对应的透射峰高度提升

了 53%. B3的 LUMO↓对应的透射峰高度相比 B1

的 LUMO↓对应的峰高度也提升了 28%. 此外, 硝

基钝化还导致 B3的 LUMO↓对应的透射峰向费

米能级移动. 更重要的是, B3的 LUMO+1↓对应

的透射峰同时向费米能级移动, 并与 LUMO↓对

应的透射峰十分接近. 因此, 费米能级处的自旋向

下透射谱高度相比 B1有了很大的提高.

图 7所示为 A3和 B3在费米能级两侧的 HO-

MO↑和 LUMO↓对应的透射本征态 . 在图 7(a)

中, A3的 HOMO↑对应的透射本征态在中间分子

上呈离域分布, 但其空间扩展要比 A1的 HOMO↑

对应的透射本征态差. 此外, 透射本征态在右电极

和右锚定硫原子上几乎没有分布 . 因此 ,  A3的

HOMO↑对应的透射峰高度低于 A1. 然而, A3的

LUMO↓对应的透射本征态在在整个分子结和硝

基上呈现离域分布, 导致相应的透射高度比 A1有

较大的增大. 在图 7(c), (d)中, B3的 HOMO↑和

LUMO↓对应的透射本征态在整个分子结和硝基

上也呈现离域分布. 更重要的是, B3的 HOMO↑

与 LUMO↓对应的透射本征态是由两种具有 2π
相位差的状态叠加而成, 从而导致干涉加强 [44]. 因

此, 与 B1相比, 相应的透射高度增大. 这表明量子

干涉效应可以大大提高硝基钝化的 DTB-B分子

的自旋输运能力, 从而能够实现区分 DTB分子异

构体的目的.

为了进一步说明量子干涉效应对氨基或硝基

钝化的 DTB-A和 DTB-B的自旋输运能力有截然

不同的影响, 本文给出了零偏压下 A2, B2, A3和

B3在费米能级的传输路径图, 如图 8所示. 传输路

径 (transmission pathways, TP)是一种分析分子

键对输运系数贡献的工具. 通常, 该路径的主要用

途是计算出电子在特定能量下的传播位置 (以及方

向)[45]. 每个箭头的粗细表示每对原子之间局域传

输的大小, 箭头的指向表示自旋电子流的方向. 在

图 8(a)中, 氨基钝化只阻止了 DTB-A分子上硼原
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图 5    A2的 (a) HOMO↑对应的透射本征态和 (b) LUMO↓对应的透射本征态; B2的 (c) HOMO↑对应的透射本征态和 (d) LUMO↓

对应的透射本征态

Fig. 5. The transmission eigenstates of (a) up-spin HOMO and (b) down-spin LUMO of A2; the transmission eigenstates of (c) up-

spin HOMO and (d) down-spin LUMO of B2. 
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图 6    零偏压下 (a) A3和 (b) B3的自旋透射谱, 蓝线和红线分别代表自旋向上和自旋向下, 费米能级在能量尺度被设定为零

Fig. 6. Spin-transport spectra of (a) A3 and (b) B3 at zero bias, the blue line and the red line represent up-spin and down-spin, re-

spectively. The Fermi level is set at zero in the energy scale. 
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子周围的透射路径. 虽然反射在左右的五环结构

上, 但自旋电子可以顺利地从左电极通过分子的下

半部分原子和锚定硫原子传播到右电极表面. 然

而, 如图 8(b)所示, 传输路径在氨基钝化的 DTB-

B分子中呈现不连续分布, 不能到达右侧锚定的硫

原子. 这表明氨基钝化能引起相消量子干涉效应,

降低 DTB-B分子的自旋输运能力. 因此, 氨基钝

化的 DTB-A分子的自旋输运能力大于氨基钝化

的 DTB-B分子. 在图 8(c)中, 硝基钝化不仅阻断

了 DTB-A分子上硼原子周围的传输路径, 而且传

输路径在 DTB-A分子的其他位置也呈不连续分

布. 硝基钝化显著提高了传输路径在 DTB-B分子

上的分布范围和迁移能力. 尽管在分子中发生反

射, 但自旋电子可以从左电极平稳地穿过整个分

子, 并从被锚定的硫原子向右电极的更深的原子传

播. 这表明硝基钝化能诱导出相长量子干涉效应,

从而增强了 DTB-B分子的自旋输运能力. 因此,

硝基钝化的 DTB-B分子的自旋输运能力远远大

于硝基钝化的 DTB-A分子.

为了进一步研究氨基和硝基钝化对 DTB-

A/DTB-B分子结自旋输运性质的影响, 图 9中计

算了 6个分子器件的自旋电流-电压特性以及在相

同自旋状态下被氨基和硝基钝化的 DTB-A/B分

子结的自旋电流比. 如图 9(a)所示, A1和 B1的自

旋向上和自旋向下电流随着电压的升高逐渐增大,

正负电压下的自旋向上和自旋向下电流基本相同,

A1和 B1的自旋-电流曲线基本一致, 不能明显区

分. 因此, 通过测量自旋电流无法区分 DTB分子

的两种异构体. 从图 9(b)可以发现, A2的自旋向

上和自旋向下电流随电压的增大而迅速增大. 而

B2的自旋向上和自旋向下电流随电压的增大而缓

慢增大. 因此, A2的自旋向上和自旋向下电流明

显大于 B2, 表现出更好的导电性. 即用氨基钝化法

测量 DTB分子的自旋电流可以区分 DTB分子的
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图 7    A3的 (a) HOMO↑和 (b) LUMO↓对应的透射本征态; B3的 (c)HOMO↑和 (d)LUMO↓对应的透射本征态

Fig. 7. The transmission eigenstates of (a) up-spin HOMO and (b) down-spin LUMO of A3; the transmission eigenstates of (c) up-

spin HOMO and (d) down-spin LUMO of B3. 

 

(a)

(b)

(c)

(d)

A2

B2

A3

B3

Angle 0 2pp

图 8    零偏压下 A2, B2, A3和 B3在费米能级上的传输路径

Fig. 8. The transmission pathways of A2, B2, A3 and B3 at Fermi level under zero bias. 
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两种异构体. 从图 9(c)可以看出, B3的两个自旋

电流随电压的增大而迅速增大. 而 A3的自旋向上

和自旋向下电流随电压的增大而缓慢增大. 因此,

B3的两个自旋电流明显大于 A3, 表现出更好的导

电性. 同样, 利用硝基钝化法测量 DTB分子的自

旋电流, 也可以区分 DTB分子的两种异构体. 通

过对比图 9(b), (c)中 DTB-B分子的自旋电流值

可以发现, 氨基钝化能显著降低 DTB-B分子的自

旋电流值, 而硝基钝化能显著提高 DTB-B分子的

自旋电流值. 该结论可用于调控 DTB-B分子的自

旋输运性质.

为了说明氨基或硝基钝化后 DTB-A和 DTB-

B自旋电流的分辨率, 图 9(d)显示了电流比R2 和R3
随电压的变化, 其中相同自旋态下 R2 = IA2/IB2,

R3 = IB3/IA3. 在低偏压区, 随着电压的升高, R2-up

比值先降低, 在±0.5 V后基本稳定在 4. 而随着电

压的升高, R2-down比值缓慢增大, 在±0.6 V后始

终大于 R2-up. 这说明 A2和 B2的自旋向下电流

检测可以很好地区分氨基钝化后 DTB分子的两种

异构体. R3-up和 R3-down比值均随电压的增大而

减小. 而 R3-down在±0.2 V和±0.4 V的比值分别

为 12.5和 11.2, 超过 1个数量级. 因此, ±0.4 V偏

压内, 通过检测硝基钝化结构的自旋向下电流, 可

以更好地区分 DTB分子的两种异构体.

为了详细解释 6个分子器件自旋电流随电压

变化的特性, 图 10和图 11给出了 A1, B1, A2和

B2在 0 V, ±0.8 V 和 ±1.6 V偏压下的自旋透射

谱以及图 12给出了 A3和 B3在 0 V, ±0.4 V 和

±1.2 V偏压下的自旋透射谱. 图 10(a)显示 A1器

件 HOMO↑对应的透射峰和 LUMO↓对应的透

射峰会随着正负偏压的增大而向右同幅度移动. 此

外, 两个透射峰的高度也随着正负偏压的增大而逐

渐降低. 在±0.8 V偏压下, 偏压窗内自旋透射谱的

占据面积基本相等. 尽管在±1.6 V的偏压窗扩大

了, 但是由于透射峰高度的进一步降低导致偏压窗

内的自旋透射谱占据面积增加不明显. 因此, A1

的自旋电流在±0.8 V 之后增幅变缓. 图 10(b)显

示 B1器件 HOMO↑对应的透射峰和 LUMO↓对

应的透射峰随着正负偏压增大的变化情况与 A1

器件一致. B1在±0.8 V和 ±1.6 V偏压窗内自旋
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图  9     (a)—(c) A1, B1, A2, B2, A3和 B3分别在±1.8 V范围内的自旋电流 -电压特性 ; (d)在同一自旋状态下 , A2与 B2和

A3与 B3随电压的变化的自旋电流之比

Fig. 9. (a)–(c)  Spin-resolved  current-voltage  characteristics  of  A1,  B1,  A2,  B2,  A3,  and  B3  in  the  range  of  ±1.8 V,  respectively;

(d) the variation of spin-current ratios with voltages in the same spin state of A2 to B2 and A3 to B3. 
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透射谱的占据面积与 A1基本相等. 因此 A1和 B1

的自旋-电流曲线基本一致, 不能明显区分.

图 11(a)显示 A2器件 HOMO↑对应的透射

峰和 LUMO↓对应的透射峰会随着正负偏压的增

加而向右同幅度移动. 此外, 两个透射峰的高度也

随着正负偏压的增加而逐渐降低. 因此, A2的自

旋电流随着正负电压增加的变化情况于 A1一致.

图 11(b)显示 B2器件 HOMO↑对应的透射峰和

LUMO↓对应的透射峰随着正负偏压增加同样向

右移动并逐渐降低. 由于 B2在零偏压下 HOMO↑

对应的透射峰和 LUMO↓对应的透射峰相比 A2

大幅降低, B2在±0.8 V 和 ±1.6 V偏压窗内的自

旋透射谱占据面积与 A2相比减小明显. 因此, B2

的自旋向上和自旋向下电流明显小于 A2. 这说明

通过检测 A2和 B2的自旋电流可以区分氨基钝化

后 DTB分子的两种异构体.

图 12(a)显示 A3器件 HOMO↑对应的透射

峰和 LUMO↓对应的透射峰同样会随着正负偏压

的增大而向右同幅度移动. 尽管 HOMO↑对应的

透射峰高度随着正负偏压的增大而逐渐降低, 但是
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图 10    (a) A1和 (b) B1在 0 V, ±0.8 V 和 ±1.6 V偏压下的自旋透射谱, 蓝线和红线分别代表自旋向上和自旋向下, 黑色实线之

间的区域为偏压窗口, 费米能级在能量尺度上被设定为零

Fig. 10. Spin-transmission spectra of (a) A1 and (b) B1 at 0 V, ±0.8 V 和 ±1.6 V. The blue line and the red line represent up-spin

and down-spin, respectively. The region between the black solid lines is the bias window. The Fermi level is set at zero in the en-

ergy scale. 
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图 11    (a) A2和 (b) B2在 0 V, ±0.8 V 和 ±1.6 V偏压下的自旋透射谱, 蓝线和红线分别代表自旋向上和自旋向下, 黑色实线之

间的区域为偏压窗口, 费米能级在能量尺度上被设定为零

Fig. 11. Spin-transmission spectra of (a) A2 and (b) B2 at 0 V, ±0.8 V 和 ±1.6 V. The blue line and the red line represent up-spin

and down-spin, respectively. The region between the black solid lines is the bias window. The Fermi level is set at zero in the en-

ergy scale. 
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会逐渐进入偏压窗. 在±0.4 V和±1.2 V偏压窗内,

自旋向上透射谱的占据面积大于自旋向下透射谱

的占据面积. 因此, A3在±1.2 V之前的自旋向下

电流始终小于自旋向上电流. 图 12(b)显示 B3器

件 HOMO↑对应的透射峰和 LUMO↓对应的透

射峰在±0.4 V电压之前没有随着正负偏压增大发

生明显移动. 因此, 随着偏压的增大, 偏压窗内的

自旋透射谱占据面积迅速增长. 此外, 在±0.4 V偏

压窗内的自旋向下透射谱的占据面积大于自旋向

上透射谱的占据面积. 因此, B3在±0.4 V之前的

自旋向下电流始终大于自旋向上电流. 当偏压增

至±1.2 V, 偏压窗内两种自旋透射谱的占据面积

接近相等. B3在±0.4 V之后的两种自旋态电流曲

线重合在一起. 综上所述, ±0.2 V和±0.4 V的自旋

电流比值 R3-down要显著大于 R3-up. 因此, ±0.4 V

偏压内, 通过检测硝基钝化结构的自旋向下电流,

可以更好区分 DTB分子的两种异构体.

 4   结　论

本文在第一性原理计算基础上结合非平衡格

林函数方法研究了量子干涉效应对连接在镍电极

上的 DTB分子结自旋输运性质的影响, 并通过氨

基和硝基钝化实现了区分 DTB异构体 (DTB-A

和DTB-B)的目的. 结果表明, 原始DTB-A和DTB-B

分子在费米能级两侧均有一个 HOMO↑对应的透

射峰和一个 LUMO↓对应的透射峰, 两个透射峰

的能量位置和高度基本相同. 因此, 两个结构的自

旋向上和自旋向下电流曲线基本重合, 从而无法简

单地通过原始分子的自旋电流来明确区分 DTB分

子的两种异构体. 而量子干涉效应能不同程度地增

强氨基钝化 DTB-A分子的双轨道自旋极化输运

能力, 并减弱氨基钝化 DTB-B分子的双轨道自旋

极化输运能力. 因此, 氨基钝化的 DTB-A分子结

的电流总是高于氨基钝化的 DTB-B分子结的电

流. 量子干涉效应能显著提高硝基钝化 DTB-B分

子的双轨道自旋极化输运能力, 但削弱了硝基钝

化 DTB-A分子的双轨道自旋极化输运能力. 因此,

硝基钝化的 DTB-B分子结的电流总是高于硝基

钝化的 DTB-A分子结的电流. 由于量子干涉效应

对 DTB-A和被氨基或硝基钝化的 DTB-B的自旋

输运能力有不同的影响, 因此可以通过测量钝化结

构的自旋电流值来区分 DTB分子的两种异构体.

上述结论为今后实际制备自旋分子结及其自旋输

运性能的调控提供了更多的理论指导.
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Abstract

Previous research results  show that the conductance difference in molecular  junction caused by quantum

interference (QI) effect is an important way to identify isomers or improve the recognition sensitivity. Recently,

single-molecule  conductance  of  two  fully  π-conjugated  dithienoborepin  (DTB)  isomers  (DTB-A  and  DTB-B)
with tricoordinate boron centers has been measured by using the scanning tunneling microscopy break junction

technique. The result shows that QI can enhance chemical responsivity in single-molecule DTB junction. In this

work,  the  first-principles  method  based  on  density  functional  theory  and  non-equilibrium  Green's  function  is

used to study the influence of QI effect on spin-transport property of DTB molecular junction connected to the

nickel  electrode,  and  the  purpose  of  distinguishing  DTB  isomers  (DTB-A  and  DTB-B)  is  realized  by  using

amino  and  nitro  passivation.  The  results  show that  the  pristine  DTB-A molecule  and  DTB-B molecule  both

have  a  up-spin  transmission  peak  dominated  by  HOMO  and  a  down-spin  transmission  peak  dominated  by

LUMO on both sides of the Fermi level, and the energy positions and coefficients of two transmission peaks are

basically the same. Therefore, the up-spin and down-spin current curves of the two junctions basically coincide,

so that it is impossible to clearly distinguish the two isomers of DTB molecule simply by spin current. The QI

can  enhance  the  spin-polarized  transport  capability  of  two  orbitals  of  amino-passivated  DTB-A  molecule  to

varying degrees but weaken the spin-polarized transport capability of two orbitals of amino-passivated DTB-B

molecule. Therefore, the current of DTB-A molecular junction passivated by amino group is always higher than

that of DTB-B molecular junction passivated by amino group. However, the QI can greatly enhance the spin-

polarized transport capability of two orbitals of nitro-passivated DTB-B molecule but weaken the spin-polarized

transport  capability  of  two  orbitals  of  nitro-passivated  DTB-A  molecule.  Therefore,  the  current  of  DTB-B

molecular junction passivated by nitro is always higher than that of DTB-A molecular junction passivated by

nitro. Because the QI has different effects on the spin-transport capability of DTB-A and DTB-B passivated by

amino or nitro group, so the two isomers of DTB molecule can be distinguished by measuring the spin current

value. The above conclusions provide more theoretical guidance for the practical preparation of spin molecular

junctions and the regulation of their spin-transport performance in the future.
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