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扩展苯基衍生物分子器件的
电子输运的理论研究

欧阳生德 , 易院平 , 耿　华 , 帅志刚
(中国科学院化学研究所有机固体实验室 , 北京 100080)

摘要　通过结合杂化密度泛函和前线轨道理论与弹性散射格林函数方法研究了三种苯基衍生物分子器件的

电子输运性质. 基于杂化密度泛函方法计算扩展分子电子结构的基础上 , 计算了苯基衍生物三分子结的输

运性质. 计算结果表明 , 在低偏压下 , 电流与电压呈线性变化;分子结的电阻的对数与苯环的数目呈线性增

加关系.
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近年来 , 分子器件中的电子输运过程引起了人们的广泛关注
[ 1 ～ 7]

. Ratne r等
[ 1]
以及 Da tta等

[ 2]
发

展了弹性散射格林函数理论
[ 8 ～ 10]

研究分子中的输运问题. Luo等
[ 6, 7]
利用杂化密度泛函理论和前线轨

道理论 , 并结合弹性散射格林函数理论发展了一套研究分子结伏-安特性的理论模型. 将该理论方法应

用到计算 1, 4-苯二硫酚 (Benzene-1, 4-dithio l)分子结
[ 6]
, 其数值结果与实验结果符合得很好 , 他们还研

究了电极维度对单分子器件的影响 , 推导出了不同维度电极下的电流密度公式
[ 11]

.

本文利用密度泛函理论和弹性散射格林函数方法计算了三种苯基衍生物分子结的电子结构以及电

子输运的特性.

1　理论方法

取与分子两端最接近的三个金原子分别模拟源电极(S)和漏电极 (D). 电子在电极上的运动采用

有效质量近似. 三种苯基衍生物分子结的结构见图 1.

F ig. 1　Struc tures of the extended mo lecu le s

(A) Ben zene-1, 4-d ith io l;(B) dib enzene-4, 4-d ithiol;(C) tribenzene-10, 14-dithio.l

首先考虑一个电中性的扩展分子 , 其分子轨道 Χη〉满足方程

H Χη〉 =εη Χη〉 (1)

式中 , H是系统的哈密顿算符 , εη是其分子轨道 |Χη〉的轨道能量 , |Χη〉可分解成三部分:
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式中 ,  
S
i ,  

M
k ,  

D
m分别表示隶属于源电极 、中间分子和漏电极部分的原子轨道基函数. 在弹性散射格

林函数理论中 , 跃迁算符 T
[ 12]
定义为
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式 (3)中的 U可表示成
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式中 , VS i, Dm表示源电极和漏电极的相互作用 , 而 VSi,M k
和 VMk , Dm分别表示分子与源电极和漏电极之间的

耦合.

考虑电子从源电极中的初态 ∑ S i〉 , 经过弹性散射跃迁到分子 , 然后由分子跃迁到漏电极中的末

态 ∑ Dm 〉 , 其中 , i和 m 分别属于源电极和漏电极的原子轨道. 对于某一个传输渠道 Χη所对应的跃

迁矩阵元则可写成:
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式中 , z是一个复变量 , z=E +iΓη, E是入射电子的能量. 定义
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当分子轨道之间能量差比较大时 , 可以忽略不同分子轨道之间的干涉 , 则透射函数 T可以写成
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分子器件的电流密度可写为
[ 7]
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式中 , Vb ias是源电极和漏电极间的电压 , E f是扩展体系的费米能级 , 通常费米能级确定比较复杂 , 本文

采用扩展分子 HOMO和 LUMO轨道能级的一半为费米能级;T为体系的温度. 总的传导电流为 ISD =

A iSD , 其中 , A为来自金属电极的跃迁电子的有效注入面积 (A≈πr
2
S), rS是自由电子球半径 , rS =

(3 /4πn)
1 /3
, n是金电子密度. 微分电阻 R通过公式:R = VD / ISD求出.

2　结果与讨论

计算了三分子结的电子输运特性. 图 2(A)给出了三分子结在偏压 0.0 ～ 0.3 V之间的伏安特性曲

线. 从图 2(A)可看出 , 在偏压 0.0 ～ 0.3 V之间电流随电压增加呈线性变化;三分子结 A , B和 C的电

流随电压的变化率依次减小. 这表明三分子结 A , B和 C的电阻依次增大. 图 2(B)给出了三分子结

A , B和 C在外加偏压 0.0 ～ 0.3 V内的电阻. 从图 2(B)看出 , 分子结的电阻的对数与分子结的长度呈

线性关系. 这揭示了在小偏压下的分子结的电子输运机制很可能是电子的非共振隧穿. 在非共振隧穿

中 , 分子结的电阻与电极间的距离满足指数关系 [R =R0 exp(βs), 其中 , s是两电极间的距离 , β是分

子结的结构因子 , R0是有效接触电阻 ] .

F ig. 2　 I-V character ist ics of threem olecu lar devices(A) and logar ithm p lot of resistance

vs. number of phenyls(B)

a. M olecu lar junction A;b. m olecu lar junction B;c. m olecu lar junction C.

利用密度泛函理论和弹性散射格林函数理论研究了三分子结 A , B和 C的电子输运特性. 在外加
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Fig. 3　Logar ithm p lot of con tr ibu tion s in transm ission

from twenty fron tier unoccup ied orb itals vs.

num ber of phenyls

偏压 0.0 ～ 0.3 V的范围内 , 计算出三分子

结 A , B 和 C 的电阻分别为 9.02 ×10
8
,

1.64×10
9
和 2.29×10

9
Ψ, 线性拟合给出每

个苯基的 β值为 0.47.

为了理解分子结的电阻随分子结长度的

变化关系 , 根据式 (6)和 (7)分析影响电子

跃迁几率的因素. 三分子结 A , B和 C的前

20个空轨道对透射函数的总贡献 (S =∑
η
S

2
η)

分别为 1.027 ×10
-11
, 8.912 ×10

-14
和

4.183×10
-16

. 图 3给出了三分子结 A , B和

C的前 20个空轨道对透射函数的总贡献与

苯环个数的衰减关系. 结果表明 , S的对数与苯环的数目呈现出很好的线性衰减关系.
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Theoretica l Study on the E lectron Transport ofO ligophenylene

DerivativesM olecular Devices

OUYANG Sheng-De, YI Yuan-Ping, GENG H ua, SHUA I Zhi-G ang
*

(K ey Laboratory ofOrganic Solids, Institute of Chem istry, Ch inese Academy of S ciences, B eijing 100080, Ch ina)

Abstract　By applying the hyb rid density functional theory coupled w ith G reen′s function m e thod, w e investi-

ga ted the conjugation leng th dependence of the electron conduc tance by calcu lating the curren t-vo ltage charac-

teristics o f the m olecula r junctions com posed of benzene de rivatives. A t low b ias, w e found a pe rfect exponen-

tial decay fo rm w ith an exponen t 0.47 for the system.

Keywords　E lectronic transport;E lastic scatter;E lectronic structure;Structure facto r

(Ed. :D , I)
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