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摘要： 用密度泛函理论 B3LYP/6鄄31G鄢鄢计算巯基偶氮苯分子及分子离子的空间构型和电子结构,研究取代基
对巯基偶氮苯单分子电子传输的影响.结果表明,拉电子基(—COOH、—NO2)的引入,可以提高巯基偶氮苯单分
子电子传输体系的稳定性,使体系 LUMO的离域性增高、S原子反应活性增强、HOMO鄄LUMO能隙显著减小,
进而降低电子传输能垒,有利于分子电子传输.相同取代基的分子离子比分子具有更小的 HOMO鄄LUMO能隙,
S—Au键更易形成,金属鄄分子鄄金属结构的电子传输性更强.
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Abstract： The influence of substituents on electron transport through single鄄molecule mercapto鄄azobenzene were
investigated by using density functional theory (DFT) B3LYP/6鄄31G鄢鄢 to calculate the geometry and electronic structure
changes. With the introduction of electron鄄withdrawing group (—COOH or —NO2) into single鄄molecule mercapto鄄
azobenzene, the calculation results showed that the electron transporting stability increased, the delocalization effect of
LUMO rose, the reactivity of sulfur atom increased and HOMO鄄LUMO gap (HLG) decreased evidently; which led to a
decrease in the energy gap of electron transport and a rise in the electron transport abilities. Comparing molecular ion
with its molecule, it could be found that the HLG of the molecular ion decreased further, S—Au bond was easier to
form, and electron transfer took placemore easily through the system of metal鄄molecule鄄metal.
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用单分子制作信息处理器,研究基于分子特定
空间构型和电子结构的电学性能,是分子电子学的
基本特征[1].在分子电子装置中,由于带巯基的有机
共轭分子,有在金电极上形成自组装单分子层的合
适基团—SH,同时又能提供电子共振跃迁的共轭结
构,因而在分子电子学实验和理论研究中被广泛应

用与涉及 [2-8], 其中分子空间构型和电子结构的改
变, 是影响单分子电学性能的关键因素 [9,10]. 例如,
Kushm鄄erick 等 [11]用 OPE (oligophenyle ethynylene),
一种高度共轭的有机分子,建立交叉导线隧道连接
装置,形成对称和反对称两种金属鄄分子鄄金属连接
状态.对连接器进行电子传递的测量表明,在反对称
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连接状态, OPE的行为象一个分子偶极子, 而在对
称连接状态,它则显示出分子导线的特征.此外,各
类取代基也能以不同的方式和机制改变分子的空间

构型和电子结构, 进而影响分子的电学性能[12]. Das
等[13]用从头计算方法研究了外加电场下, N鄄(2鄄巯基
乙基)苯甲酰胺和 N鄄(2鄄巯基乙基)鄄4鄄苯基偶氮苯甲
酰胺在 Au(III)表面的开关行为,计算结果指出,开
关作用由依赖于电场的构型变化所致,其构型变化
包括酰胺基团在分子中的旋转、偶极矩方向的逆转

和分子高度的变化. Fan等 [14]用力基扫描探针显微

镜测量了有机共轭分子炔基苯基衍生物的自组装单

分子膜(SAMs)的 I-V曲线,发现随着中心苯环上硝
基数目的增加,其共振导电性的临界尖端偏压(VTH)
漂向负值更小的偏压区,表明硝基的加入使分子电
活性中心成为更好的电子受体,在较低的偏电压下
即有电流通过 SAMs.

由于结构的特殊性和特征的光致异构化,有机
共轭分子巯基偶氮苯在金电极表面形成的 SAMs体
现强电活性,引入取代基的巯基偶氮苯分子,则因其
在偶氮苯长轴方向的另一端引入了取代基,而体现
出更明显的电子传输倾向[13]. 因此从分子的空间构
型和电子结构层次研究不同取代基对巯基偶氮苯单

分子电子传输的影响,对功能集成化的分子电子装
置的设计与制作具有极为重要的指导意义.本文用
密度泛函方法计算了不同取代基巯基偶氮苯化合物

的空间构型和电子结构,并联系相关实验及理论研
究结论进行分析和讨论.

1 理论方法和计算模型
研究体系以巯基偶氮苯 为母

体,引入推电子基(—NH2、—OCH3、—CH3)和拉电子
基(—COOH、—NO2)对母体结构加以修饰,得到推、
拉型巯基偶氮苯分子.在电子通过针尖进入分子,发
生单分子电子传输的过程中,有存在瞬时分子离子

的可能,故本文也对各分子对应的分子离子进行研
究.推、拉型巯基偶氮苯分子及分子离子的模型如图
1所示.

所有体系采用密度泛函理论(DFT)的 B3LYP
方法,在 6鄄31G鄢鄢水平上全优化分子几何构型、分析
频率,确定体系稳定构型并用 TD鄄DFT方法计算电
子光谱,研究电子结构.全部计算使用Gaussian 03W
程序包[15]进行,计算结果可视化采用GaussView 4.1
完成.

2 结果与讨论
2.1 分子几何结构与电子传输

2.1.1 几何构型的共面性

分子中价层电子运动的离域性,是单分子电子
传输过程中关键的结构因素[16], 分子骨架原子的共
面性则与价电子的离域性直接关联.为研究取代基
对分子共轭性的影响,需考察分子骨架中的二面角,
为此,将分子骨架分解为三部分结构片: (结
构 1)、 (结构 2)、 (结构 3),各
结构片的核心二面角(“鄢”标注的原子为形成二面
角的原子)数据列于表 1.

由表 1可见,体系所有结构片的二面角均近似
为 0毅.该结果表明,取代基的引入,对巯基偶氮苯分
子或分子离子空间几何构型的变形性影响不大,即
对具有共轭性的作为单分子层电子传输结构的稳定

性基本没有影响,但其中推电子基(—NH2、—CH3)的
破坏性影响稍大于拉电子基(—COOH、—NO2).

Compd.
Dihedral angle (毅)

Compd.
Dihedral angle (毅)

structure 1 structure 2 structure 3 structure 1 structure 2 structure 3
A1 0.0195 0.0450 0.7524 B1 0.0641 0.0925 0.6405
A2 0.0011 0.0009 0.0000 B2 0.0000 0.0000 0.0000
A3 0.0026 0.0016 0.3695 B3 0.0024 0.0019 0.3979
A4 0.0008 0.0026 0.0013 B4 0.0003 0.0026 0.0000
A5 0.0014 0.0015 0.0007 B5 0.0000 0.0003 0.0000
A6 0.0006 0.0055 0.0011 B6 0.0003 0.0000 0.0005

表 1 体系的部分二面角数据

Table 1 Partial calculated dihedral angles

图 1 巯基偶氮苯分子及分子离子体系

Fig.1 Mercapto鄄azobenzene and its molecular ion
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2.1.2 偶极矩

分子偶极矩是分子极性的定量表现,主要与正、
负电荷中心的距离以及正、负电荷中心的带电量有

关.偶氮苯本身是具有非极性的对称平面型结构,当
在两侧苯环分别引入巯基和推、拉电子基团后产生

了极性,计算得到的各体系相应的总偶极矩(Tot)及
其在 X、Y、Z方向的分量列于表 2.
从表2中看出,母体巯基偶氮苯分子及分子离子

的总偶极矩很小,分别为0.3293伊10-29 C·m和3.7199伊
10-29 C·m.推、拉电子基引入之后使总偶极矩发生了
不同程度的增加,增大了分子的极性,也增强了分子
中电荷传递的能力;并且各体系的偶极矩主要分布
于 XY平面偏 X轴方向,说明取代基的极化作用与
电子的离域运动保持着相当好的一致性.一般来说,
同一取代基对分子离子比对分子的极化效应更强,
更利于电子传输.

推、拉型巯基偶氮苯分子及分子离子的偶极矩

集中分布于 XY平面的特征与其准平面的空间几何
构型相一致,使该类化合物的结构更有利于单分子
层电子传输.
2.2 分子的前线轨道与电子传输

2.2.1 取代基对分子稳定性的影响

表 3列出了各体系的总能量 E、最高占有轨道

(HOMO)能量 EHOMO、最低空轨道(LUMO)能量 ELUMO

以及电子进入分子产生相应分子离子的离子化能

驻E(驻E为分子离子的总能量与相应中性分子总能量
之差).

根据前线轨道理论,体系中占据电子的分子轨
道能量,特别是 EHOMO越低,体系越稳定[17,18],这对于
分子电子装置来说,更利于保持单分子层的稳定性.
由表 3可见,分子离子的 EHOMO较分子都升高了,表
明分子离子作为电子传输的一种瞬时状态,其稳定
性远低于中性分子.其中,引入推电子基的 A1、A2、
A3或 B1、B2、B3的 EHOMO较母体 A4 或 B4 有不同
程度升高, 而引入拉电子基的 A5、A6或 B5、B6 较
母体的 EHOMO却有所降低,表明拉电子基的引入,能
提高电子传输体系的稳定性.

表 3数据还显示,巯基偶氮苯分子母体的离子
化能为 14.53 eV,引入拉电子基—COOH、—NO2后,
离子化能分别降低为 14.27 eV和 14.03 eV,推电子
基的影响却相反.表明拉电子基更有利于分子结合
电子进入分子离子状态而形成分子电子传输.
2.2.2 取代基对 LUMO的影响

巯基偶氮苯化合物在金电极表面形成 SAMs时
充当分子导线.通过分子导线发生的电子传输并不
破坏分子自身的稳定性,这表明产生传输效应的电

表 2 体系的偶极矩(滋)
Table 2 The calculated dipole moments (滋)

The molecular plane is the XY plane, to which the Z鄄axis is perpendicular. The X鄄axis, which intersects the N—C bond at an angle of 15毅, runs in a
direction from the sulfur atom to the substituent. The direction of the Y鄄axis is 90毅 counterclockwise from the positive direction of the X鄄axis.

Compd.
1029滋/(C·m)

Compd.
1029滋/(C·m)

X Y Z Tot X Y Z Tot
A1 1.2618 -0.2283 0.0139 1.3201 B1 5.1625 0.2180 0.0473 5.1832
A2 0.6795 -0.1417 0.0000 0.6941 B2 5.3991 -0.4786 0.0000 5.4203
A3 -0.4299 -0.2434 0.0029 0.4940 B3 -4.5717 0.1993 0.0014 4.5760
A4 -0.1897 -0.2692 0.0000 0.3293 B4 -3.7147 0.1983 0.0000 3.7199
A5 0.5137 -0.7421 0.0001 0.9026 B5 -3.8693 -0.3111 0.0000 3.8817
A6 1.9139 -0.3966 0.0000 1.9546 B6 -3.9377 -0.1060 0.0000 3.9378

表 3 体系的总能量 E、EHOMO、ELUMO和 驻E
Table 3 The calculated total energy E, EHOMO, ELUMO, and 驻E

The unit for all the energies is eV. 驻E=EBi-EAi (i=1-6)

Compd. EAi EHOMO ELUMO Compd. EBi EHOMO ELUMO 驻E
A1 -27927.79 -5.4745 -1.8746 B1 -27913.09 -0.8797 1.4721 14.70
A2 -29537.77 -5.6462 -2.0381 B2 -29523.15 -0.9812 1.3647 14.62
A3 -27491.32 -5.7378 -2.1194 B3 -27476.75 -1.0425 1.2964 14.57
A4 -26421.34 -5.8426 -2.2197 B4 -26406.81 -1.0751 1.2661 14.53
A5 -31552.77 -6.0488 -2.6153 B5 -31538.50 -1.5032 0.6163 14.27
A6 -31986.05 -6.2815 -3.0417 B6 -31972.02 -1.8251 0.0542 14.03
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子运动状态与分子核势场相适宜,也由相应分子轨
道(MO)描写.通常,无电子占据的 LUMO是最适宜
的 MO, LUMO在整个分子中保持比较弥散的电子
几率分布,将更有利于分子的电子传输,因此LUMO
离域性对分子电子传输效应是十分重要的 . 一般
LUMO离域性较大的分子具有良好的导电性 [19,20].
图2列出了巯基偶氮苯分子的LUMO轨道集居分布.

从图 2可见,由于母体结构的共轭性受取代基
的影响很小, A1-A6分子 LUMO集居分布的差异
主要表现在虚线框部分. A5、A6的 LUMO中,与取
代基相连苯环上的电子集居不仅更弥散,而且电子
空间几率分布明显地扩散于取代基的全部骨架原

子,使共轭体系增大,为分子电子传输提供了良好的
运动状态. A2、A3的LUMO情形却不相同,取代基的
电子集居有部分定域在骨架原子上,降低了与母体
结构的离域关联性(A1比A2、A3要强一些), 这种状
态不利于分子电子传输.分子离子中,不同取代基对
LUMO整体离域性的影响类似于相应分子.该结果
表明,引入拉电子基后, 分子及分子离子的 LUMO

仍能保持整体电子集居的弥散性和高的离域性,推
电子基则会在相当程度上影响 LUMO整体电子集
居的弥散性而降低其离域性.
2.2.3 S原子的反应活性

导电单分子在Au表面的吸附自组装反应实际
是S原子和Au原子之间形成了S—Au键,即单分子中
头基团的S原子p轨道与Au原子d轨道杂化成键[21,22].
通过S—Au键,形成分子与金属之间的化学吸附结
构,实现金属鄄分子鄄金属的电子传输,因此S—Au键
的结构对单分子的导电性也有很大影响.

表 4列出了各体系的 S原子在 HOMO上的集
居贡献以及 S原子的自然键轨道(NBO)电荷. S 原
子对 HOMO的集居贡献可以体现 S原子价层电子
的反应活性,贡献值越大,反应活性亦越强,则 S—
Au键越易形成.由表 4可见,母体分子 A4 的 S原
子对 HOMO的贡献为 22.94%,拉电子基—COOH、
—NO2 引入母体后 , S 原子对 HOMO 的集居贡献
分别增大到 25.09%和 27.75%, 但推电子基—NH2、

—OCH3、—CH3却使S原子对HOMO的集居贡献有

图 2 巯基偶氮苯分子的 LUMO轨道集居分布
Fig.2 LUMO orbital population of mercapto鄄azobenzene

表 4 S原子对 HOMO的贡献及其 NBO电荷
Table 4 Total contribution of sulfur to HOMO and NBO charges of sulfur

The contribution of sulfur to HOMO is mostly distributed over the pz orbital.

Compd. Contribution of sulfur to HOMO(%) NBO charges of sulfur(e) Compd. Contribution of sulfur to HOMO(%) NBO charges of sulfur(e)
A1 22.33 0.049 B1 38.52 -0.366
A2 14.39 0.040 B2 38.37 -0.357
A3 20.29 0.045 B3 38.24 -0.351
A4 22.94 0.050 B4 38.22 -0.347
A5 25.09 0.058 B5 41.23 -0.392
A6 27.75 0.066 B6 43.38 -0.359
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着不同程度的降低.表明推电子基—NH2、—OCH3、

—CH3的加入使母体巯基偶氮苯分子中 S原子的反
应活性有所削弱,而拉电子基—COOH、—NO2可使

S原子的反应活性增强,进而利于形成S—Au键实
现金属鄄分子鄄金属的电子传输. 这一点与取代基对
LUMO离域性的影响相一致.

同一取代基的巯基偶氮苯分子离子与中性分子

相比,分子离子由于吸附1个电子而使S原子的NBO
电荷呈现负电荷, 同时也使含不同取代基(推或拉)
的分子离子HOMO中S原子的集居都明显增大, 这
是由于进入分子的电荷对电子运动的影响远大于取

代基对电子运动的影响.但与推电子基相比,拉电子
基的升高幅度仍然明显大于推电子基(3种含推电子
基的分子离子B1、B2和B3的HOMO中S原子集居贡
献分别较母体B4升高了0.30%、0.15%、0.02%,而2种
含拉电子基的分子离子B5、B6则分别升高3.01%、
5.16%). 可见, 不同取代基对分子离子HOMO 中 S
原子集居贡献的影响仍与中性分子的影响趋势

一致.
2.2.4 取代基对 HOMO鄄LUMO能隙(HLG)与电子吸收光谱

的影响

用表 3 中的 EHOMO 和 ELUMO 计算得各体系的

HLG绘于图 3. HLG对电子在分子中的传输影响非
常显著. Joachim等[23]用扫描隧道显微镜测量分子的

电子传输时指出 , 在低偏置电压下 , 当电子处于
HLG随电极 Fermi能级共振的电子状态时, 多炔、
聚噻吩、聚吡咯等共轭分子都具有电子透明 T跃1的
传导,此时电子在分子中完全离域,分子能级与电极
Fermi能级相谐调,电子的传导通过MO发生.因此,
HLG减小, 将使 ELUMO与 EFermi 更接近, 电子传导的
能垒更低,更可能发生共振电子跃迁实现分子电子

传输.
由图 3 看出, 推电子基使 HLG 降低的幅度很

小,几乎趋于平台,而拉电子基可以使 HLG显著地
降低,—NO2降低 HLG最为显著,说明拉电子基的
引入,使巯基偶氮苯分子或分子离子的 HLG减小,
而降低了电子传输能垒,这与 Fan等[14]用力基扫描

探针显微镜实验研究有机共轭分子炔基苯基衍生物

SAMs的 I-V曲线特征一致. Fan等指出,无—NO2、

1个—NO2、2个—NO2取代的炔基苯基化合物在负

偏压区出现第一个电流峰的首 VTH分别约为-2.8
V、-2.3 V、-1.8 V. 可见, 随着拉电子基—NO2数目

的增加,其首 VTH漂向负值较少的偏压区,有效降低
了 ELUMO, HLG亦减小,从而减小有效势垒高度.

此外,对比图3中分子离子(B1-B6)和分子(A1-
A6) 的 HLG可明显看到,分子吸附 1个电子后,分
子离子比分子具有更小的 HLG,分子离子中电子传
输能垒更小.

在 B3LYP优化几何构型的基础上, 应用 TD鄄
DFT方法计算电子光谱,各体系最大振子强度(f)对
应的吸收峰波长(姿)列于表 5.表 5的计算结果说明,
在电子传输体系中,取代基团的引入使相同核间距
振动态的电子跃迁吸收峰发生红移(这主要是由于
取代基的电荷或偶极与母体中的 仔诱导静电场相
互作用,而引起与静电位相关的能量变化所致),与
推电子基相比,拉电子基导致的红移更强.同一取代
基的中性分子与分子离子相比,分子离子的吸收波
长更长,这将使外输电子的运动更容易与原电子体
系的运动状态进行适配协调. 这个效果与 HLG 的
降低趋势相匹配.

3 结 论
不同取代基的巯基偶氮苯单分子电子传输的

DFT计算结果与已报道的相关实验和理论研究结
论相关联的分析表明:

(1)引入取代基,对母体巯基偶氮苯分子及分子
图 3 HLG变化趋势图

Fig.3 The curves of HOMO鄄LUMO gap (HLG)

Compd. 姿/nm f Compd. 姿/nm f
A1 386.0 1.06 B1 476.0 1.02
A2 379.4 1.03 B2 475.9 1.02
A3 369.8 0.97 B3 472.5 1.10
A4 367.1 0.86 B4 469.7 1.03
A5 386.7 0.96 B5 506.0 1.27
A6 408.6 0.84 B6 563.0 1.00

表 5 体系的电子光谱数据

Table 5 The calculated electronic spectrum data
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离子的共轭结构与准平面空间几何构型影响很小,
其中拉电子基的加入能提高其作为单分子电子传输

体系的稳定性,且利于母体分子的离子化,有利于分
子电子传输.

(2) 与推电子基(—NH2、—OCH3、—CH3)相比 ,
拉电子基(—COOH、—NO2)的引入, 使母体 LUMO
保持更高的离域性与弥散性,进而共轭体系增大,为
分子电子传输提供了良好的运动状态;也使母体的
S原子反应活性增强,利于形成 S—Au键以实现金
属鄄分子鄄金属的电子传输;还使母体的 HLG显著减
小,降低了电子传输能垒.

(3)分子离子作为单分子电子传输过程的一种
瞬时状态,相同取代基的分子离子与分子相比,分子
离子的极化效应更强, S原子反应活性更高, 从而
S—Au键更易形成,单分子电子传输性更强,且分子
离子具有更小的 HLG,使电子传输能垒更小.
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