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摘要: 本文基于密度泛函渊DFT冤结合非平衡格林函数(NEGF)的方法袁以具有氧化还原中心的紫罗碱衍生物渊N,N忆
-bis(4-thioalkyl)-4,4忆-bipyridinium, HS-4V4-SH冤功能分子构造 Au(111)/S-4V4-S/Au(111)分子结袁详细分析了分子在

三种价态 V尧V+ 和 V2+ 下的电学性质与分子的几何结构和电子结构的关系遥 基于对三种价态透射系数分析结果表

明袁 在零偏压下袁V 与 V+ 的电导值比 V2+ 高了两个数量级袁4V4 分子结的电导随两个吡啶环之间夹角的增大呈线

性减小遥 同时袁理论计算结果也表明袁增加烷基链渊HS-nVn-SH, n = 2 ~ 7冤的数目袁发现分子结电导值呈指数形式衰

减袁其每个亚甲基的衰减因子约为 1袁与烷基二硫醇分子的接近遥
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1 引 言
摩尔定律认为集成电路上器件的数目约每隔

两年便会增加一倍袁性能也将提升一倍[1]遥 经过半

个多世纪的发展袁电子器件的尺寸减小到约 5 nm[2]袁
近两年摩尔定律预测电子器件开发趋势已明显延

缓遥 目前袁如何延续摩尔定律的发展袁实现设计尺

寸进一步减小的电子器件袁 已成为电子器件制备

的迫切问题遥 早在 1974 年袁Aviram 和 Ratner 提出

了通过 D-滓-A 分子可构造出分子整流器件[3]遥 自

此袁 分子器件引起了多领域科学家的广泛研究兴

趣遥 近年来袁分子电子学已经取得了巨大发展袁并
已成为纳米电化学的一个重要分支遥 目前袁在分子

电子器件的实验和理论研究中袁 仍存在一些基本

问题袁 如分子结的结构和电导测量的稳定性和重

现性问题袁 这主要是在金属纳米间隙中分子的微

观结构和电子结构的调控问题遥 2016 年初半导体

工业正式宣布要延续摩尔定律的发展袁 追求器件

尺寸的微小化袁 并且提出以功能为导向来构建电

子电路的策略袁 其中最主要的特点是利用单个或

几个有机分子作为功能单元[4]遥 例如袁在实验上袁在
二芳烯功能中心和石墨烯电极之间引入了关键性

的亚甲基基团袁 从而成功实现了可逆单分子光电

子开关器件的构建[5]曰以单个富勒烯分子为核心单

元尧石墨烯为电极的全碳电子器件袁为发展全碳电

子器件提供了新思路[6]遥在理论上袁基于 DFT-NEGF

方法的理论计算袁可更好地将分子结结构和分子电

导关联袁建立单分子结中电导与界面结构尧氧化还

原态的关系[7, 8]遥 例如袁贺园园等理论计算证明了

结构转变方式会对光致变色分子开关输运性能产

生影响[9]曰周策等理论计算表明脲基嘧啶酮四重氢

键二聚体在不同溶剂尧温度下袁电导变化本质原因

是由于酰胺鄄内酰亚胺互变异构[10]遥 得益于理论计

算方法和能力的迅猛发展袁 理论模拟不仅可以解

释尧理解实验现象袁也可以设计功能分子袁探究新

功能分子的电学性质袁 为有目的地构建新功能分

子结提供指导作用遥
电化学门电压调控分子的氧化还原态是用于

调控纳米尺度范围电子输运的重要方法[11]遥紫罗碱
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衍生物作为一种电子媒介袁在电子转移催化尧电致

变色尧 太阳能人工光合作用等研究中引起了广泛

关注[12]遥 紫罗碱衍生物分子含有氧化还原中心袁两
个吡啶环通过 C-C 键相连形成一定作用的 仔 共轭

系统遥 在电化学反应研究中袁紫罗碱衍生物在金电

极上主要有两个稳定可逆的氧化还原过程袁 一个

是在 -0.30 V 附近袁 一个在 -0.65 V 附近 渊均以

Ag/AgCl 为参比冤[13]院
V2+ 圮 V+ (E1 = -0.30 V)

V+ 圮 V0 (E2 = -0.65 V)

通过电化学电位调控紫罗碱衍生物的不同氧化还

原态袁得到不同的电导性质袁这类分子具有分子电

子器件的功能[14]袁但目前对紫罗碱衍生物的电子输

运性质的理论计算研究还很少遥
本文选取 HS-4V4-SH 分子构造金电极鄄分子鄄

金电极结袁研究了分子的电子输运性质遥 该分子在

电化学界面随电位极化会产生三个氧化还原态遥
为了模拟不同的价态袁我们首先对分子进行优化袁
然后在分子周围引入一个和两个电负性比较强的

三氟乙酸离子渊TFA-冤进行优化袁分别得到了带有

正一价渊V+冤和正二价渊V2+冤分子袁确定了三种价态

分子的电学性质遥 其次袁引入六氟化磷渊PF6
-冤和四

氟化硼离子渊BF4
-冤与 TFA- 对比袁对两个吡啶环之

间扭转角 兹 的影响袁进一步确定了 兹 对分子电学性

质影响遥 最后袁改变吡啶环两侧烷基链的数目袁确
定了 CH2 的数目对分子电学性质的影响遥
2 理论方法

为构建金属鄄分子鄄金属结袁 首先利用 Gaussian

09 软件[15]袁B3LYP 泛函[16]结合 6-311+G(d, p)基组[17,18]

方法优化分子结构袁 同时计算了分子的 Mulliken

电荷和 NBO 电荷遥 其次袁将优化后的分子结构导

入 ATK 软件袁构建并优化器件结构遥 电子输运计

算采用密度泛函理论渊DFT冤[19-21]结合非平衡格林函

数(NEGF)方法[22, 23]遥计算中采用了广义梯度近似密

度泛函 GGA-PBE[24-27]袁对 C尧N尧O尧F尧S尧H 原子采用

了双 zeta 极化 (DZP) 基组袁Au 原子则采用单 zeta

极化(SZP)基组遥 为了使电极的费米能级与器件的

中心区域能够很好匹配 袁 截断能设置为 75

Hartree袁K 点设置为 5伊5伊100遥 在中间区域结构优

化过程中袁为了使整个器件的电极保持周期性袁固
定最外面 3 层金原子的相对位置袁 同时保留足够

的真空区渊最少 12 魡冤 以消除周期像势渊periodic
images冤[28]的作用遥 所有原子进行结构驰豫直到每

个原子受力小于 0.05 eV窑魡-1遥 在计算透射谱时袁为
了能够更好地描述电子输运过程袁 在 A 方向和 B

方向上设置了更大的 K 点袁其为 10伊10遥
电子在分子结中输运所产生的电流鄄电位曲线

采用 Landauer Bu觟ttiker 公式计算[29, 30]院
I = 2e

h
肄
-肄乙 T(E)[f(E, 滋1 ) - f(E, 滋2 )]dE

其中袁 滋1 和 滋2 分别表示左右电极的电化学势袁f 为
Fermi-Dirac 分布函数袁h 为 Planck 常数遥 T(E)为透

射系数袁 它表示在分子结中能量为 E 的电子从源

电极传输到漏电极的几率袁其表达式为[31, 32]院
T(E) = Tr[GR(E)祝1GA(E)祝2]

其中袁祝1 和 祝2 为线宽函数袁 它表示电极与分子之

间的耦合强度袁其公式为院
祝1/2 = i[移1/2 -移覮

1/2 ]/2

移1/2与移覮
1/2分别为左右电极的自能矩阵遥 在透射系

数公式中袁GR(E)和 GA(E)分别为延迟渊retarded冤和
提前渊advanced冤格林函数遥 在 0 V 和 0 K 下袁分子

器件的电导可由透射系数求得[33]院
G = 2e2

h T(E)

其中袁 2e2

h 为量子电导袁用 G0 表示遥 由此可见袁研
究分子电子输运最关键的步骤就是求解透射系

数 T(E)遥 在透射谱计算中袁设置了 10伊10 的 K 点袁
这个值足以得到收敛的透射曲线遥
3 结果与讨论
3.1 三种分子价态下电子输运性质

图 1 分别是 HS-4V4-SH 三种价态的分子与其

对应的分子结结构袁中性分子 V尧正一价分子 V+ 和

正二价分子 V2+ 以及对应的分子结结构 DV尧DV+

和 DV2+遥 为了使分子带有一个和两个正电荷袁分别

在分子周围引入一个和两个三氟乙酸离子

渊TFA-冤遥 为了验证 TFA- 离子的引入导致了主体分

子价态的变化袁 分别对三种价态分子的吡啶环之

间的碳碳键长尧 二面角尧Mulliken 电荷和 NBO 电

荷作了计算袁结果如表 1 所示遥 从表 1 中可得袁在
V尧V+ 和 V2+ 中袁 吡啶环之间的碳碳键长分别为

1.382 魡尧1.431 魡 和 1.479 魡遥 与 V 相比袁V+ 和 V2+

碳碳键长分别增大了 0.049 魡 和 0.097 魡遥 对于 V2+

结构袁吡啶环之间二面角为 51.0毅袁两个吡啶环之间

发生扭转遥 而对于 V 与 V+ 分子袁吡啶环之间的二

93窑 窑
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图 1 HS-4V4-SH 三种价态的分子与其对应的分子结结构

渊网络版彩图冤
Figure 1 Three valences states of HS-4V4-SH molecule and

the corresponding structures of molecular junction (color on

line)

表 1 六种结构中吡啶环之间碳碳键长尧二面角尧Mulliken 电荷与 NBO 电荷

Table 1 Carbon-carbon bond length and dihedral angle between pyridine rings, Mulliken charge and NBO charge of six structures

面角分别减小为 0.21毅和 0.89毅袁表示在这两个价态

中分子趋向于平面结构遥对于 V+ 和 V2+ 分子袁不考

虑 TFA- 离子上的电荷袁HS-4V4-SH 分子的 Mul-

liken 电荷分别为 0.892尧1.705遥 同样对分子进行

NBO 电荷分析袁V+ 与 V2+ 分子的 NBO 电荷分别为

0.936 和 1.884袁很接近 +1 与 +2 价分子所带电荷袁
说 明 了 利 用 TFA- 离 子 可 以 较 好 地 描 述

HS-4V4-SH 分子的价态遥 利用这三种价态的分子

在 ATK 中构建分子结袁并进行结构优化遥
同样袁 对三种价态分子结吡啶环之间的 C-C

键长与二面角进行分析袁C-C 键长分别为 1.391 魡尧
1.446 魡 和 1.479 魡袁它们的二面角分别为 0.3毅尧1.3毅
和 50.8毅袁其与复合物态接近遥 同样袁对于 V+ 和 V2+

分子结中主体分子袁其 Mulliken 电荷分别为 0.823

和 1.670袁与复合物中的值相比略有变化袁进一步

说明通过 TFA- 离子可以改变主体分子的价态袁从
而基于此模型袁 可以实现对不同价态分子结中电

子输运性质进行探究遥 图 2 是三种价态分子结的

透射谱遥 在透射谱图中袁对于 DV 结构袁分子的最

前线占据轨道渊HOMO冤距电极的费米能级最近袁
对分子结电导的贡献起主导作用袁 其零偏压电导

值为 1.24伊10-3 G0遥 对于 DV+ 体系袁分子的 HOMO

能级距离电极费米能级最近袁 分子结电导主要来

自 HOMO 轨道的贡献袁电导值为 1.35伊10-3 G0遥 可

见袁中性与正一价体系电导值很接近袁这是由于吡

啶环之间趋向于平面结构袁 两个吡啶环之间电子

结构离域袁 有利于在分子结中的电子输运遥 对于

DV2+ 结构袁 费米能级处的电导主要来源于 LUMO

能级的贡献遥虽然 HOMO-1 与 HOMO 能级位置距

离费米能级较近袁但由于透射峰的高度较低袁在费米

能级处透射系数主要来源于 LUMO 轨道遥 LUMO

能级位置距离金电极费米能级位置相对较远袁分

子结电导值较小袁其值为 1.84伊10-5 G0遥上述结果表

明袁 中性与正一价分子结的电导值比正二价的约

大 2 个数量级袁 这建议紫罗碱分子的氧化还原态

转变可用于实现分子开关的功能遥 与实验研究结

果的开关比相比袁大了约两个数量级[34]遥 这是由于

通过引入 TFA- 离子来模拟紫罗碱衍生物分子正

二价结构袁吡啶环之间的扭转角偏大袁导致正二价

分子结构的 LUMO 能级位置距离金电极费米能级

较远袁电导值较小袁是实验研究紫罗碱衍生物的开

关比与本文理论结果有较大差异的主要原因袁这
也说明实验上可以通过门电压来调控吡啶环之间

的扭转角来增加开关比遥
为了进一步理解分子结的电子输运袁 比较了

分子复合物和分子结中分子的电子结构遥 图 3 是

对分子结电导起决定作用的电子能级袁 中性和正

State C-C bond (魡) Dihedra angle Mulliken charge (elec.) NBO charge (elec.)

V 1.382 0.2毅 - -

V+ 1.431 0.9毅 0.892 0.936

V2+ 1.479 51.0毅 1.705 1.884

DV 1.391 0.3毅 - -

DV+ 1.446 1.3毅 0.823 -

DV2+ 1.479 50.8毅 1.670 -
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图 2 三种价态分子结的透射谱图渊网络版彩图冤
Figure 2 Transmission spectra of three states 渊color on line冤

一价体系为 HOMO 能级袁而正二价的为 LUMO 能

级遥 对于中性结构袁分子复合物与分子结中分子的

电子结构形状相同袁HOMO 轨道主要布局在吡啶

环的 仔 轨道上遥 对于正一价结构袁分子的 HOMO

分布在吡啶环的 仔 轨道上袁 轨道形状与中性的相

近遥 这是由于从正二价离子还原到正一价和中性

分子袁电子均填充在正二价的 LUMO 轨道袁其是一

个离域的 仔 轨道袁有利于稳定化平面结构遥
3.2 扭转角对 HS鄄4V4鄄SH分子电导的影响

为了探究吡啶环之间的夹角对电子输运的影

响袁 我们比较了不同复合离子如三氟乙酸渊TFA冤尧
六氟化磷渊PF6冤和四氟化硼渊BF4冤对吡啶环之间夹

角的影响遥如图 4A 所示袁采用这三种复合离子袁吡
啶环之间的扭转角分别是 50.8毅尧56.1毅和 62.3毅遥 同

时袁如 4B 所示袁无离子引入时袁费米能级处的透射

系数的贡献由 HOMO 能级主导袁 而有离子引入

时袁由 LUMO 能级主导遥这是由于分子从正二价到

中性袁吡啶环之间由存在扭转角到共轭体系的转变袁
从而电子结构由 LUMO 轨道变成靠近费米能级的

HOMO 轨道袁与 3.1 计算一致遥 从透射谱图可得袁随
着吡啶环之间扭转角度的增加袁分子的 LUMO 能级

向远离费米能级的方向移动袁 进而导致在零偏压

处透射系数降低遥 如图 4A 所示袁其电导值分别是

1.84伊10-5 G0尧8.58伊10-6 G0 和 2.84伊10-6 G0袁电导逐渐

减小遥与共轭中性分子电导值 1.24伊10-3 G0 相比袁相
差约 2 ~ 3 个数量级遥 计算结果也表明袁当分子扭

图 3 分子与分子结中分子的 HOMO 与 LUMO 能级电子

结构遥 渊网络版彩图冤
Figure 3 Electronic structures of HOMO and LUMO levels in

molecule and the corresponding molecular junctions. (color on

line)

图 4 A 引入不同离子对分子电导和吡啶环之间扭转角的影响曰B. 分子结的透射谱图遥 渊网络版彩图冤
Figure 4 A. Conductance and torsion angle plots of pyridine ring under different introduced ions; B. Transmission spectra of molec-

ular junctions. 渊color on line冤
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图 5 A. 不同碳链长的透射谱图曰B. 分子前线轨道能级随烷基链长的变化渊网络版彩图冤
Figure 5 A. Transmission spectra of different carbon chain lengths; B. Energy level alignment of frontier orbits as a function of

CH2 unit number (n) 渊color on line冤

转角度增加约 6o 时袁分子结电导会变小约 3 倍遥在

实验上袁 改变电化学门电压可以实现吡啶环之间

扭转角的变化[11]袁因此袁可以通过控制电化学门电

压来实现紫罗碱衍生物功能分子的开关行为遥
3.3 分子电导与烷基链长的关系

为了进一步研究紫罗碱衍生物的电学性质袁
对 N = 2n 个 HS-nVn-SH(n = 2 ~ 7)分子的透射谱

进行分析袁其中 n 是一端亚甲基的数目遥 如图 5A

所示袁 费米能级处的透射系数主要来源于分子

HOMO 能级的贡献袁而且随着 CH2 数目的增加袁透
射系数显著减小遥 在透射谱图中袁与 HOMO 能级

相关的透射峰位置几乎不发生变化遥 图 5B 是分子

结中 S-nVn-S 分子的能级排布袁从图中可知袁分子

的 HOMO 能级相对 LUMO 能级更加接近电极的

费米能级袁而且随着 CH2 的数目增加袁两个能级的

位置几乎不变袁HOMO-LUMO 能隙也不随之改

变遥 这表明分子结透射系数的降低主要来源于随

着 CH2 数目的增加袁 分子与金电极之间的耦合作

用减弱袁导致 HOMO 峰的宽度变窄袁进而导致在

费米能级处的透射系数降低袁 最终导致分子结的

电导减小遥
根据理论计算的透射谱袁 在费米能级处的透

射值即为分子零偏压下的电导值遥 表 2 列出了随

着分子链长度增加袁零偏压电导值减小袁这说明在

零偏压下电子的输运能力随着烷基链中 CH2 数目

的增加而降低遥图 5 是 ln(G/G0)-n 关系遥结果表明袁
ln(G/G0)与 n 之间呈现很好的线性关系袁这个关系

正好符合经验公式 G = Aexp(-茁nn)[35, 36]遥 通过直线

的斜率袁可以计算得到分子随烷基链的增加袁单分

子结电导值的衰减因子 茁n = 2.012袁 进而得到 茁N =

茁2n = 1.006袁即每个亚甲基的衰减因子约为 1遥 比实

验上正一价与正二价紫罗碱衍生物每个亚甲基衰

减因子渊约 0.76 依 0.13冤明显大些[37]袁而与烷基链分

子实验和理论计算的衰减因子 1 很接近[38-42]袁这也

说明了随着烷基链长的增加袁DFT-NEGF 理论方

法能更好的预测紫罗碱衍生物分子零偏压电导遥
4 结 论

本文通过对紫罗碱衍生物不同价态的电子输

运性质进行了理论模拟研究袁 证明中性和正一价

态的电导值比正二价态的大了两个数量级遥 计算

分析了正二价态的电导显著低的原因是分子的吡

啶环之间的扭转角较大袁其共轭性较差袁LUMO 轨

道距离电极费米能级较远袁导致电导值减小遥 这为

调控 HS-4V4-SH 分子氧化还原态来实现分子开关

表 2 不同烷基链分子长度渊两端 S 原子之间的长度冤零偏压电导值渊G0 抑 77.4 滋S冤
Table 2 Conductance values for different numbers CH2 units (n)

n 2 3 4 5 6 7

L/nm 1.493 1.600 1.977 2.098 2.437 2.631

G/G0 2.31伊10-2 1.19伊10-2 4.44伊10-4 1.10伊10-4 1.15伊10-5 1.50伊10-6
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图 6 分子电导值与 CH2 数目关系的指数拟合曲线

Figure 6 Relationship and fitting line between molecular con-

ductance and number of CH2 units (n)

功能提供了理论基础遥 同时袁本文发现 HS-nVn-SH
分子的电导值会随着 CH2 的数目增加呈指数形式

下降袁其衰减因子为 1.006袁与实验和理论获得烷

基链分子的衰减因子 1 一致袁 其主要通过改变分

子与金电极之间的耦合强度来实现的袁 证明烷基

链的数目对调控紫罗碱分子的电导起着至关重要

的作用遥
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Theoretical Study on Electrical Properties of
Molecular Junctions of Viologen Derivatives

Zhuan-Yun Cai, Jia Liu, Si-Yuan Guan, De-Yin Wu*, Zhong-Qun Tian
(Department of Chemistry, College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University,

Xiamen 361005, Fujian, China)

Abstract: In this paper, the electrical properties of molecular junctions formed N,N忆-bis(4-thioalkyl)-4,4忆-bipyridinium (violo-

gen) moiety between two gold (Au) electrodes have been investigated by combining density functional theory and non-equilibrium

Green爷s functional approach. To modulate the viologen molecule to be a cation with one and two positive charges (V+ and V2+), we

introduce one and two trifluoroacetic acid ions (TFA-) around the molecule, respectively. The valence states of V+ and V2+ are con-

firmed by checking Mulliken and NBO charges. Then the relationship between molecular conductance and electronic structures of

the neutral state V, the radical state V+ and dication V2+ are analyzed in detail. The results in analyzing transmission spectra of the

three states reveal that the conductance values of V and V+ are two orders of magnitude larger than that of V2+. This suggests that the

redox states of viologen molecules can be used to realize the function of molecular switches. Our calculated results also show that

increasing the torsion angle between two pyridine rings of the S-4V4-S molecule will decrease the conductance. By comparing dif-

ferent ions of TFA尧PF6 and BF4, the calculated results show that the molecular junction conductance decreases about 3 times when

the torsion angle increases by about 6毅. It indicates that increasing the torsion angle of the dication V2+ can improve significantly

switching ratio of viologen derivatives molecules. At the same time, the calculated results show that increasing the number of

methylene groups in alky chains (HS-nVn-SH, n = 2 ~ 7), the conductance values of molecular junctions decrease exponentially,

and the attenuation factor of each methylene is about 1 close to alkanedithiol molecules in literatures experimentally and theoreti-

cally. This also shows that as the alkyl chain length increases, the DFT-NEGF theoretical method can better predict the zero-bias

conductance of the viologen derivative molecule.

Key words: viologen; redox active center; molecule conductance; density functional theory; non-equilibrium green爷s function
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