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电子输运性质*

左敏    廖文虎†    吴丹    林丽娥

(吉首大学物理与机电工程学院, 吉首　416000)

(2019 年 7 月 27日收到; 2019 年 9 月 23日收到修改稿)

基于密度泛函理论与非平衡格林函数相结合的第一性原理计算方法, 系统地研究了通过碳原子 (C)连

接的同分异构喹啉分子 (C9H5N)嵌于石墨烯纳米带电极间的分子电子器件输运性质. 研究结果表明: 器件电

流在偏压 [–0.3 V, +0.3 V]范围内呈线性变化, 电流在 [–0.4 V, –0.9 V]和 [+0.5 V, +0.8 V]范围内随着偏压

的增大而减小, 呈现显著的负微分电阻效应; 当喹啉分子平面与石墨烯纳米带电极间存在一定夹角时, 器件

电流呈现明显的负微分电阻效应且与喹啉分子平面旋转方向无关, 当喹啉分子平面与石墨烯纳米带电极垂

直时, 器件电流截止. 以上研究结果得到偏压窗内透射系数积分以及零偏压下实空间电荷密度分布等的有力

印证, 可为设计制作基于同分异构喹啉分子电子开关和负微分电阻器件提供理论依据.
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1   引　言

近年来, 微观表征和操控技术的快速发展极大

地丰富和提高了分子器件的研究能力, 使得人们可

在纳米尺度上, 从单个原子或分子出发, 构建具有

特定功能和新奇特性的分子电子器件 [1,2]. 人们已

经观测到分子开关效应 [3−6]、分子整流效应 [7−9]、负

微分电阻效应 [10−13]、自旋过滤效应 [14−16] 等一系列

非线性电流输运特性, 这些有趣的特性在未来分子

级别的信息处理、信息存储等诸多领域有着美好的

应用前景, 科学家们成功构建出分子开关 [17]、分子

导线 [18]、分子整流器 [19] 以及分子存储器 [20] 等基于

以上特性的功能各异的分子电子器件. Chen等 [21]

通过分子自组装技术研究了含有硝基胺氧化还原

中心的分子器件 , 发现负微分电阻效应和超过

1000∶1的开关峰谷比; Joachim等 [22] 利用扫描隧

道显微镜技术研究了 C60 分子吸附在 Au(1 1 0)上

的电流曲线; Wan等 [23] 在基于石墨烯纳米带电极

的苯环器件中发现了开关、双自旋滤波效应和负微

分电阻效应; Danilov等 [24] 设计出基于 C60 分子纳

米级隧穿导电开关; Bumm等 [25] 在高隧道结阻抗

下评估正十二烷硫醇自组装单分子层作为分子导

线候选物的电气特性. Reed等 [26] 将苯-1, 4-二硫醇

分子自组装到力学可控劈裂结的两个相对金电极

上, 形成静态稳定的金-硫-芳基-硫-金系统, 直接观

察通过分子的电荷输运; Chen等 [27] 利用含有硝基

胺 2′-氨基-4, 4′-二 (乙基苯基)-5′-硝基–1-苯乙硫醇

或硝基化合物作为活性成分的活性自组装单体分

子器件. Venkataraman等 [28] 通过实验研究了单分

子结电导与分子构型的关系; Quinn等 [29] 发现胺

代替硫醇或异硝基可提高金属-分子-金属连接中电
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导测量的可靠性和可重复性; Fu等 [30] 探讨了基于

单壁碳纳米管和铁电薄膜的铁电场效应晶体管的

固有记忆功能. 如何充分利用分子的电学性质制备

分子电子器件, 使分子实现电子器件的功能已经成

为分子电子学的研究热点之一.

自 2004年 Geim研究组成功获得石墨烯以来,

石墨烯及其相关器件的研究受到了广泛关注 [31−34],

扶手椅型和锯齿型石墨烯纳米带 [35,36] 作为基本结

构经常被用于石墨烯基分子电子器件设计. 氧化石

墨烯/二氧化硅复合材料 [37] 被证明在 323—473 K

的温度范围内具有优异的介电常数和电磁干扰屏

蔽性能. Cao等 [38] 系统地研究了二维材料的电子

输运、偶极弛豫和磁共振等电磁响应起源, 他们还

探讨了碳基材料和过渡金属化合物的电子结构、电

磁响应和能量转换以及它们之间的关系 [39]. Zhang

等 [40] 系统地研究了图案化二维材料先进制造技术

及其电子结构和物理特性. Fang等 [41] 基于玻尔兹

曼输运方程和二维电子气理论建立了多层石墨烯

电导率的计算模型. Cao等 [42] 提出“物质基因测

序”方法, 从实验和理论上探讨热驱动的弛豫和电

荷输运性质, 他们还发现超薄轻质石墨烯复合材料

在高温下具有高效的微波吸收性能以及热稳定性

介电常数 [43]. Wen等 [44] 的研究表明, 多壁碳纳米

管/二氧化硅复合材料在 100—500 ℃ 的温度范围

内对 8.2—12.4 GHz范围内的微波辐射具有电磁

干扰屏蔽性能. 此外, 喹啉是冶金、染料以及聚合

物的重要中间体, 是结构比较简单的有机共轭小分

子, 具有来源广泛、结构可设计、易于合成和便于

化学结构修饰等特点, 是分子电子器件领域的研究

热点之一, 从物理的角度探讨嵌于石墨烯纳米带电

极间的同分异构喹啉分子电子器件的输运性质, 可

为设计制作性能优良的分子电子器件提供理论

依据.

本文基于密度泛函理论 (DFT)与非平衡格林

函数的 (NEGF)相结合的第一性原理计算方法,

系统地研究了通过碳原子连接的同分异构喹啉分

子嵌于石墨烯纳米带电极间的分子电子器件输运

性质 . 研究结果表明 , 器件电流在偏压 [–0.3 V,

+0.3 V]范围内呈线性变化, 电流在 [–0.4 V, –0.9 V]

和 [+0.5 V, +0.8 V]范围内随着偏压的增大而减

小, 呈现显著的负微分电阻效应. 此外, 当喹啉分

子平面与石墨烯纳米带电极间存在一定夹角时, 器

件电流呈现明显的负微分电阻效应且与喹啉分子

平面旋转方向无关; 当喹啉分子平面与石墨烯纳米

带电极垂直时, 器件电流截止. 以上研究结果得到

偏压窗内透射系数积分以及零偏压下实空间电荷

密度分布的有力印证, 可为设计制作基于同分异构

喹啉分子的分子开关和负微分电阻器件提供理论

依据. 

2   模型与方法

半无限长锯齿型石墨烯纳米带-喹啉 C9H5N

分子-半无限长锯齿型石墨烯纳米带构成的分子电

子器件如图 1所示, 器件分为左电极、中心散射区

(图 1中的红色虚线框区域所示)和右电极三个部

分, 喹啉C9H5N分子中氮原子N的位置编号如图 1(a)

所示. 喹啉 C9H5N分子中氮原子 N分别处于编号

2, 3和 5处时的模型称为M1, M2和M3, 如图 1(a)—

图 1(c)所示. 将喹啉 C9H5N分子平面垂直纸面向

里旋转方向定义为正, 如图 1(d)和图 1(e)给出喹

啉 C9H5N分子平面与石墨烯纳米带电极平面成

0°和 90°时的模型.

我们的计算采用 DFT与 NEGF相结合的第

一性原理计算方法 [45−48], 研究过程中选择自洽循

环哈密顿量 , 局部密度近似 [49]LDA_PZ交换相

关势 , 费米温度为 100 K, 能量截断半径取为

80 Hartree, 对所有原子选用双极化 DZP基函数

组. x 和 y 方向为真空方向, z 方向为输运方向. 对

应 x, y 和 z 方向, 左电极、中心散射区和右电极的

K 点取样分别为 1 × 1 × 100, 1 × 1 × 1和 1 × 1 ×

100. 此外, 我们采用较大的基函数组、较高的能量

截断半径以及广义梯度近似 [50,51] 下 Perdew-

Burke-Ernzerhof泛函 [52−55] 验证了研究结果的准

确性.

基于格林函数方法计算得到的透射系数为 

T (E, VB) =

Tr
[
ΓL(E, VB)Gr(E, VB)ΓR(E, VB)Ga(E, VB)

]
, (1)

其中, 线宽函数

ΓL/R (E, VB) = i
[∑r

L/R
(E, VB)−

∑a

L/R
(E, VB)

]
,

推迟格林函数

Gr(E, VB) = [Ga (E, VB)]
†
=

[
E −Hcent−

∑r

L
−
∑r

R

]−1

,

eVB = µL − µR µL/R

L/R代表左/右电极, E 表示从做左电极 L所有通

道并散射到右电极 R的能量, VB 是左、右电极间

的偏置电压,    ,    表示左/右电极
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∑r/a

L/R
(E, VB)

的化学势, e 为电子电量. 左/右电极的推迟/提前

自能   可通过数值方法进行计算 ,

Hcent 表示中心区域哈密顿量, 可进一步计算体系

的电流
 

I =
2e

h

∫ µR

µL

T (E, VB)
[
fL (E − µL)

− fR (E − µR)
]
dE, (2)

fL/R
(
E − µL/R

)
= 1/

[
1 + e(E−µL/R)/(kBT )

]
其 中 ,    表

示左/右电极的费米-狄拉分布函数, kB 为玻尔兹曼

常数. 此外, 利用 Landauer-Büttiker公式 [56] 计算

系统电导,
 

G =
2e2

h

∫
fL (E − µL)− fR (E − µR)

eVR − eVL
T (E, VB)dE.

(3)
 

3   研究结果与讨论

首先研究氮原子 N的位置对同分异构喹啉分

子嵌于石墨烯纳米带电极间的分子电子器件输运

性质的影响, 其中氮原子 N分别放置于编号 1, 2,

3, 4, 5, 6 (如图 1(a)所示). 研究结果表明, 氮原子

N处在不同位置时, 器件电流-电压 (I-V)曲线变化

规律类似仅存在定量的变化. 因此, 图 2中给出不

同偏压下具有代表性的器件即氮原子 N处在 2,

3和 5号位置时 M1, M2和 M3的 I-V 曲线和电

导. 从图 2(a)可以看出, 隧穿电流关于 (0, 0)点对

 

M1

M2

M3

0O

90O

5

3

1
2

3

4

5
6

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

碳原子C
氮原子N
氢原子H

图 1    由半无限长锯齿型石墨烯纳米带左电极/中心散射区/半无限长锯齿型石墨烯纳米带右电极组成的 ZGNR/C9H5N/ZGNR

分子电子器件结构示意图, 红色方框区域表示中心散射区　(a)—(c)分别对应喹啉 C9H5N分子中氮原子 N处于编号 2, 3和 5处;

(d)和 (e)给出喹啉 C9H5N分子平面与石墨烯纳米带电极平面成 0°和 90°时的模型

Fig. 1. ZGNR/C9H5N/ZGNR molecular electronic device schematic diagram consisted of a semi-infinite ZGNR left electrode/a central

scattering region/a semi-infinite right ZGNR electrode, the red dashed line area represents the central scattering region. (a)−(c) de-

notes  the  marked  2nd,  3rd  and  5th  N  atom  of  the  C9H5N molecular;  (d)  and  (e)  illustrates  the  model  of  the  0°  and  90°  angle

between the C9H5N molecule and graphene nanoribbon electrodes, respectively. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 23 (2019)    237302

237302-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


称, 电流在 [–0.3 V, +0.3 V]范围内呈线性变化,

随着正 (负)偏压绝对值的增大, 分子器件的透射

谱和相应移动幅度的变化以及偏压窗的增大, 导

致 I-V 曲 线 和 电 导 呈 现 非 线 性 特 性 . 电 流

在[–0.4 V, –0.9 V]和 [+0.5 V, +0.8 V]范围内随

着偏压的增大而减小, 呈现显著的负微分电阻效

应. 此外, 如图 2(b)所示, 随着偏压的变化, 电导

与电流呈现类似的先增大后减小再增大的变化

趋势.

为进一步分析图 2中电流-电压曲线和电导变
 

-1 0 1

Voltage/V

20

10

0

-10

-20

C
u
rr
e
n
t/

mA

(a)M1
M2
M3

-1 0 1

Voltage/V

0.8

0.6

0.4

0.2

0

C
o
n
d
u
c
ta
n
c
e
/
2
e
2
S
h
-
1

(b)M1
M2
M3

图 2    器件电流-电压 (I-V)曲线 (a)和电导 (b)

Fig. 2. The current-voltage (I-V) curve (a) and conductance (b) of the device. 
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图 3    器件 (a) M1、(b) M2和 (c) M3在 0, ±0.4 V, ±0.9 V以及±1.5 V偏压下的透射谱, 图中的黑色虚线和阴影部分面积分别表

示偏压窗和偏压窗内的透射系数积分面积

Fig. 3. The transmission spectrum of the device (a) M1, (b) M2 and (c) M3 under the bias voltage of 0, ±0.4 V, ±0.9 V and ±1.5 V,

where the (black) dashed lines and shaded area denote the bias window and the integrated area of the transmission coefficient in

the bias window, respectively. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 68, No. 23 (2019)    237302

237302-4

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


化规律, 图 3给出 0, ± 0.4 V, ± 0.9 V以及 ± 1.5 V

偏压下器件M1, M2和M3的透射谱, 费米能级取

为能量参考点, 偏压窗为 [–VB/2, +VB/2]即图中

的黑色虚线之间的区域. Landauer-Büttiker公式

表明, 分子器件的电流可以通过对偏压窗内的透射

系数积分得到 [56]. 从图 3(a)—图 3(c)可以看出, 零

偏压下费米能级处存在透射峰, 器件是金属性的,

电流在 0—±0.3 V低偏压范围内呈线性变化 (如

图 2(a)所示); 零偏压下费米能级处的透射峰随着

偏压的增加逐渐降低. 随着偏压的增加, 低于费米

能级的第一隧穿峰逐渐增大并向费米能级方向移

动, 导致随着偏压窗的增大, 积分面积呈现先增大

后减小再增大的变化, 有力印证了图 2中电流和电

导随偏压的变化.

将喹啉 C9H5N分子平面往垂直纸面向里旋转

方向定义为正 , 图 1(d)和 1(e)给出喹啉 C9H5N

分子平面与石墨烯纳米带电极成 0°和 90°时的模

型. 图 4中给出 M1器件喹啉 C9H5N分子平面与

石墨烯纳米带电极成 0°, 30°, 45°, 60°, 90°和–90°

时的 I-V 曲线和电导. 在 0—± 0.3 V偏压范围里,

如图 4(a)中的方块标记的黑色实线、圆点标记的

红色长虚线和上三角标记的蓝色短虚线所示, 喹

啉 C9H5N分子平面与石墨烯纳米带电极成 0°,

30°和 45°时的 I-V 曲线呈线性变化, 但电流在偏压

绝对值超过 0.3 V后随着角度的增大迅速减小; 当

喹啉 C9H5N分子平面与石墨烯纳米带电极成

60°时, 如图 4(a)中下三角标记的绿色点线所示,

电流在 ± 0.3 V偏压时大幅减小, 在 ± 0.8 V—±

1.2 V范围内趋近于 0; 当喹啉 C9H5N分子平面与

石墨烯纳米带电极成 ± 90°时, 如图 4(a)中的菱

形标记的紫色点虚线和左三角标记的黄色点线所

示, 电流几乎为 0, 即电流截止, 且喹啉 C9H5N分

子平面与石墨烯纳米带电极成–90°时呈现与 90°时

同样的变化, 说明电流变化与喹啉分子平面旋转方

向无关, 只与旋转的角度有关. 此外, 图 4(b)中电

导在偏压绝对值超过 0.3 V后, 随着喹啉分子平面

与石墨烯纳米带电极间夹角的增大迅速减小, 有力

地印证了电流的变化规律.

为进一步解释图 4中电流和电导变化规律 ,

图 5给出 0, ± 0.3 V, ± 0.9 V以及 ± 1.5 V偏压

下喹啉 C9H5N分子平面与石墨烯纳米带电极成

0°, 30°, 45°, 60°和 90°的透射谱, 其中的黑色虚线

和阴影部分面积分别表示偏压窗和偏压窗内透射

系数的积分面积 . 从图 5(a)—(d)可以看出 , 在

0偏压下费米能级处存在透射峰, 器件是金属性的,

电流在低偏压范围内呈线性变化 (如图 4(a)所示),

费米能级处的透射峰随着偏压的增加逐渐降低, 直

至最后消失. 随着偏压的增加, 低于费米能级的第

一和第二隧穿峰逐渐增强并向费米能级移动, 导致

随着偏压窗的增大, 积分面积先增大后减小再增

大, 从而解释了图 4中电流和电导变化的原因以及

负微分电阻现象 . 当喹啉 C9H5N分子平面与石

墨烯纳米带电极成 60°角时, 积分面积在偏压为

± 0.3 V附近大幅度减小, 当偏压增大到 ± 1.0 V

时积分面积接近于 0; 当喹啉 C9H5N分子与石墨

烯纳米带电极成 90°时, 积分面积在所有偏压下趋

于零, 即没有电流通过. 我们进一步研究了电极宽

度对结果的影响, 发现电极宽度变大时, 所观测到

的负微分电阻效应及开关效应仍然存在.

图 6中给出零偏压下喹啉 C9H5N分子平面与
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图 4    M1器件喹啉 C9H5N分子平面与石墨烯纳米带电极成 0°, 30°, 45°, 60°, 90°和–90°的 (a)I-V 曲线和 (b)电导

Fig. 4. The (a) I-V curve and (b) conductance of the M1 device when the angle between the C9H5N molecule and graphene nanorib-

bon electrodes is 0°, 30°, 45°, 60°, 90° and –90°, respectively. 
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石墨烯纳米带电极成 0°,  30°,  45°,  60°,  90°和

–90°时的透射谱. 从图中可以看出, 喹啉 C9H5N分

子平面与石墨烯纳米带电极成 0°, 30°, 45°和 60°

角度时, 费米能级处均呈现尖锐的透射峰; 当喹啉

C9H5N分子平面与石墨烯纳米带电极成 90°和–90°

时, 透射谱在非常宽的带隙范围内为 0, 很好地印

证了图 4中的电流-电压曲线以及电导变化规律.

图 7给出零偏压下喹啉 C9H5N分子平面与石
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图 5    偏压 0, ± 0.3 V, ± 0.9 V以及 ± 1.5 V下喹啉 C9H5N分子平面与石墨烯纳米带电极分别成 (a) 0°, (b) 30°, (c) 45°, (d) 60°

和 (e) 90°时的透射谱, 图中的黑色虚线和阴影部分面积分别表示偏压窗和偏压窗内透射系数积分面积

Fig. 5. The transmission spectra for the angle between the C9H5N molecules and graphene nanoribbon electrodes is (a) 0°, (b) 30°,

(c) 45°, (d) 60° and (e) 90°, respectively, under the bias voltage of 0, ± 0.3 V, ± 0.9 V and ± 1.5 V, where the (black) dashed lines

and shaded area denote the bias window and the integrated area of the transmission coefficient in the bias window, respectively. 
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墨烯纳米带电极成 0°, 60°, 90°, –90°时的实空间电

荷密度, 直观地展现电荷的分布情况. 从图 7(a)

和图 7(b)可以看出, 当喹啉 C9H5N分子平面与石

墨烯纳米带电极成 60°时, 中心区喹啉 C9H5N分子

电荷分布较多, 但是分子与电极连接处存在电荷缺

口, 这就解释了喹啉 C9H5N分子平面与石墨烯纳

米带电极成 60°时, 电导在 0偏压下较大但随着偏

压的增加急剧减小的原因. 比较图 7(c)和图 7(d)

可以发现, 当喹啉 C9H5N分子平面与石墨烯纳米

带电极成 90°或–90°时, 中心区喹啉 C9H5N分子电

荷分布较多, 电极上电荷分布较少, 不利于电荷输

运, 从另一方面解释了喹啉 C9H5N分子平面与石

墨烯纳米带电极成 90°或–90°, 电流几乎为 0. 

4   结　论

利用密度泛函理论与非平衡格林函数相结合

的第一性原理计算方法, 系统地研究了通过碳原子

连接的同分异构喹啉分子嵌于石墨烯纳米带电极

间的分子电子器件输运性质. 研究结果表明: 器件

电流在 [–0.3 V, +0.3 V]范围内呈线性变化, 电流

在 [–0.4 V, –0.9 V]和 [+0.5 V, +0.8 V]范围内随

着偏压的增大而减小, 呈现显著的负微分电阻效应;

氮原子的位置对器件输运性质在定量上有一定的

影响 . 此外 , 在 0—± 0.3  V偏压范围内 , 喹啉

C9H5N分子平面与石墨烯纳米带电极成 0°, 30°和

45°时的电流-电压曲线呈线性变化, 电流在偏压绝

对值超过 0.3 V以后随着角度的增大迅速减小 ;

当喹啉 C9H5N分子平面与石墨烯纳米带电极成

60°时, 电流在 ± 0.3 V偏压时大幅减小, 在 ±0.8 V—

± 1.2 V范围内趋近于 0; 当喹啉 C9H5N分子平面

与石墨烯纳米带电极成 ± 90°时, 电流截止. 以上

研究结果得到偏压窗内透射系数的积分以及零偏

压下实空间电荷密度分布等的有力印证和解释, 可

为设计制作基于同分异构喹啉分子电子开关和负

微分电阻器件提供理论依据.
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Electron transport properties of isomeric quinoline molecule
junction sandwiched between graphene

nanoribbon electrodes*
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Abstract

Since graphene was successfully obtained in the end of 2004, the research on graphene and relevant devices

has attracted extensive attention. The armchair- and zigzag-edge graphene nanoribbons, as the building blocks,

are often used to design the graphene-based molecular electronic devices. Quinoline, an important intermediate

between metallurgical dyes and polymers, is an organic conjugated small molecule which is simple in structure

and easy to synthesize and modify the chemical structure, and quinoline has become one of the research focuses

in  the  field  of  molecular  electronic  devices  in  recent  years.  From  the  physical  point  of  view,  the  transport

properties of the isomeric quinoline molecular electronic devices connected with graphene nanoribbon electrodes

can  provide  a  theoretical  basis  for  designing  and  manufacturing  molecular  electronic  devices  with  excellent

performance. Based on the first-principles calculation method combining the density functional theory and non-

equilibrium Green's function, this paper systematically investigates the transport properties of the carbon-linked

isomeric  quinoline  molecule  electronic  devices  sandwiched  between  the  graphene  nanoribbon  electrodes.  The

obtained results show that the device current presents a linear change in a bias voltage range [–0.3 V, +0.3 V],

the current decreases with the increase of the absolute bias voltage, separately, in a range of [+0.5 V, +0.8 V]

and  [ –0.4  V,   –0.9  V],  demonstrating  a  strong  negative  differential  resistance  effect.  On  the  other  hand,  the

interesting  negative  differential  resistance  effect  is  remained  when  there  is  an  angle  between  the  quinoline

molecular plane and the graphene nanoribbon electrode; the current of the device is found to be independent of

the rotation direction of quinoline molecule in the central region; the current of the device should be forbidden

when the quinoline molecule plane is rotated to a direction vertical to the graphene nanoribbon electrodes. The

obtained  results  can  provide  a  theoretical  basis  for  designing  and  manufacturing  the  molecular  switches  and

negative differential resistance devices based on isomeric quinoline molecular electronic devices.
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