
第 19卷 第 2期 

2002年 6月 

原 子 核 物 理 评 论 
Nuclear Physics Review 

Vo1．19，No．2 

June，2002 

文章编号 ：1007--4627(2002)02--0218— 03 

分子和金表面相互作用的第一性原理研究 

李红海，李英德 ，王彦华 ，王传奎” 

(山东师范大学物理系，山东 烟台 250014) 

摘 要 ：从 第 一性原理 出发利用 密度泛 函理 论研 究 了 4，4'-二巯 基联苯 分 子和 金表 面 的相互作 用 ， 

并利用 了前 线轨道理论 和微扰理 论定量地 确定 了该相 互作用 能常数． 
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1 引言 

Bumm 等 ]利用 STM 作 为一 个 电极 测 量 了一 

个有机分子 的电导 ，该有 机分 子 的一端化 学 吸附于 

作为另一个 电极 的金表 面上 ，测量 结果表 明该 分子 

具有 良好 的导 电特 性．Reed等 则 采 用 两 电极 法 

第 一次直接测量 了一有 机分 子 (C H S：)的电流一电 

压曲线 ，此 时分 子两 端 分 别化 学 吸 附 于金 表 面 上． 

人们认识到分子器件的伏一安特性主要 由两个 因素 

决定 ．一是分子 本身 的 电子结 构 ，二是 分子 与 金属 

表面的相互作用．在 目前计算分 子伏一安 特性 的理 

论方法中，分子的电子结构 由从头计算法给出，而 

分子与金属表面 的相互作用 能常数 由半 经验方 法 给 

出 ，从而理论 结 果无 法 在定 量 上 和 实 验结 果 一致 ． 

本 文从第一性原理 出发 ，研 究 了分子 与金属 的相互 

作用 ，并利用前线 轨道理论 计算 了二 者相互 作用 能 

常数 ，从而对分 子与金属形 成 的化 学键有 一个 定量 

的理解． 

2 理论模 型和计算 方法 

几何结构 的优化和 电子结构 的计算 在 GAUSS— 

IAN98程序包上运行．计算方法采用杂化 的密度泛 

函理论 (B3LYP)l3]，选 LanL2DZ作为基矢 ． 

在本工作 中 ，选 3个金 原子 组成 原子 团来模 拟 

金 (111)面．3个 金 原 子 组 成 等边 三 角 形 ，金一金 之 

间的键长 固定 为固体金 的晶格常数 2．88 A．尽管所 

选 的金原子团非 常小 ，但考 虑 到分 子与金 成键 的局 
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域性 ，根据他人 的工作 和我们 的经验 ，该金原 

子 团可 以正确地展 现 出分子与金 形成的化学键 的类 

型以及给出化学键的强弱．4，4'-二巯基联苯分子 

的末 端含有硫氢 官能 团 ，当分 子与金 接触 时 ，氢 原 

子离 解 ，而 硫 原 子 与 金 原 子形 成 了 化 学 键 ，硫 原 

子 的平衡位 置位 于三 角形 中心 的上 方．在计算 处于 

金表面上分子的电子结构时 ，我们采用了下面几个 

步骤．首先优化 自由分 子 的几何 结 构．然后 ，确 定 

分 子在金表面上 的平衡位置 ．其 次 固定该 位置 重新 

优化 由分子和 3个 金原子组成 的扩展分子 的几 何结 

构 ，在此过 程 中金 原 子 团 的结 构 被 固定住．最 后 ， 

分 析 了 自由分子 和扩展分子 的分子轨道． 

金原子 团是用 来模 拟金 表面 的 ，因此在优 化过 

程 中将它的空 间位 置 固定住 是合 理 的．在优化 扩展 

分子 的几何 结构 时 ，不 可 能将 分子 S—C。：H 一SH 的 

所 有 自由度都放 开．原 因是 我们 所选 的金原子 团很 

小 ，边界效应 可能会 引起 能量 的最小 值 ，此最 小值 

是反 映 了金原子 团的性质而 不是 金表 面 的性质 ．为 

了研究表 面的性质 ，我们必 须 限制分 子在 原子 团上 

的位 置． 

3 结果和讨论 

自由分子 HS—C。：H 一SH 的优化结 构表 明 ，S— 

c键长为 1_73 A，c1一c2和 c1一c6键长为 1．45 

A，而 c2一c3键长为 1．38 A，两个苯环相连 c—c 
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键长 为 1．43 A，其他 对应 的 C— C键 长和上面 提到 

的相 等 ，两个苯环 在一 个 平 面上．当分 子 吸 附到金 

(111)面时，从实验的角度已知硫原子位于金原子 

组成的三角形的中心线上 ，理论计算也证实了这一 

点 63．我们计算得硫原子 和金表 面的优化距离 为 

2．5 A．给定硫原子在金表 面上 的位置，我们重新 

优化 了分子 的结 构．计 算 结果 显示 ，C1一C2和 

C1一C6键 长 变 为 1．41 A，而 C2一 C3键 长 变 为 

1．39 A．两个苯环 相 连 的 C—C键 长变 为 1．47 A， 

靠近金表面 的 S— C键 长变 为 1．8O A．和 自由分 子 

相 比 ，S—C键 长变化最 大 ，可见分 子吸 附到金上后 

对 S—C键 长的影响是很 大 的． 

图 1给 出了 分 子 S—C ：Hs—SH、扩展 分 子 和 金 

原子 团的分 子轨道 对应 的 能级 图．在 这 里 ，仅 仅 列 

出了最高 的 占据分子轨 道 (HOMO，长横 线)和最 低 

的未占据分子轨道 (LUMO，短横线)附近的能级． 

为了理解 化学键 的形 成 ，我 们 以最简 单 的方 式分 析 

了金一硫一苯体 系的分子轨道 的性质 ，即将金原 子、 

硫 原子及苯 环 的原 子 轨 道 系 数 的 模 方 分 别加 在 一 

起，然后计算其 占总分子轨道 的百分数 ，分析结果 

见表 1．由表可 见 ，从 HOMO 到 HOM0-9，除 了 

HOM()-1和 HOMO一2外 ，其它的分子轨道具有相 

当强的扩展性 ，表现为硫原子 (靠近金原子 团的)、 

金原子和苯环 的强的杂化 特性．这些 轨道 对硫 原子 

和金的成键具 有较大 的贡献．同时 当 电子在这 些轨 

道上输运时 ，我 们 可 以预 料 分 子 电导 的 欧姆 特 性． 

HOM()-1和 HOMO一2则很强地局域于 7c体系和另 
一 硫氢官能 团 中，这些 轨道对 硫原 子 和金原 子 的成 

键贡献很小 ，同时对 分 子 电流 的贡献 亦很 小 ，因为 

此时电子只能依靠遂道效应来输运．在 HOMO一1O 

和 HOMO一11中，轨道亦完全局域于 7c体系中，它 

们对分子 电流的贡献亦很 小． 

>  

da2 

图 1 由从头计算 给出的能级结构 

(a)分子 ，(b)扩展分子 ，(c)金原子团 

表 1 扩 展分 子 中各 部分 占总分 子 轨道 的百 分 数 

轨道 3Au S1 S2 分子 体系 

LUM 0+ 6 3．18 4．4O 9．28 83．15 

LUM 0+ 5 3．O8 4．26 5．44 87．22 

LUM 0+ 4 33．81 8．43 26．54 3l_22 

LUM0+ 3 74．38 12．8O 1．04 l1．79 

LUM 0+ 2 84．31 6．75 0．00 8．94 d 

LUM 0+ 1 83．26 7．45 0．00 9．29 d 

LUM0 74．71 l_79 9．85 13．65 

H0M 0 37．78 6．89 1l_57 43．76 兀 

H0M 0— 1 0．01 0．00 66．44 33．55 d 

H0M 0— 2 0．01 0．01 64．26 35．72 d 

H0M 0— 3 18．69 18．76 28．28 34．27 

H0M0— 4 2l_85 24．68 7．00 46．46 

H0M0— 5 35．39 42．21 0．02 22．38 d 

H0M 0— 6 33．83 42．48 0．01 23．68 d 

H0M 0— 7 66．9O 15．96 0．00 17．13 d 

H0M 0— 8 66．60 16．14 0．01 17．25 d 

H0M 0— 9 24．56 17．70 7．49 5O．24 Ⅱ 

H0M 0— 10 0．01 0．01 0．00 99．98 

H0M 0一 l1 0．01 0．00 0．00 99．99 

基于量子 化学前 线轨道理 论 ，分子 和金属 表面 

的共价结合可以用 Dewar，Chatt，Duncanson模型 

(DCD模型)来描述．在 DCD模型 中，对共价键 的 

形成起主要作用的轨道是前线轨道 ，即在 HOMO 

和 LUMO 附近 的轨道．根 据 DCD模 型 ，对硫 原 子 

和金原子成键 起决 定作用 的前线轨道 为金原 子 团的 

HOMO 和 LUMO 与 分 子 的 LUMO 和 HOMO， 

HOMO一1和 HOM()-2．金 原 子 团 的 HOMO 贡 献 

电子 给分 子 的 LUMO，而 分 子 的 HOMO 或 HO— 

M 1或 HOM()-2反 馈 电 子 给 金 原 子 团 的 LU— 

MO，从 而这些轨道 发生相互 作 用．根 据微 扰理论 ， 

由于金原 子 团的 HOMO 能级 和 分 子 的 LUMO 能 

级靠的较近，因此二者的相互作用对金和分子的相 

互作用 能常数起主要 的贡献． 

金 原子 团的 HOMO(E。 一 一5．254 eV)和分子 

(S—Cl2 H8一SH)的 LUMO (E。2一 一4．624 eV)相 互 

作 用后分裂 为两个 能级[7]．分 裂 能级 的确定 同时从 

两方面考虑 ．一个是保证 分裂 能级对 应 的分子轨 道 

具有 和 自由分 子 LUMO 相 同的对 称性 ，即具 有 

一 一三㈦ 
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性．另一方面是让分 子 (S—C H8-SH)从很远 处靠近 
。 

金表 面 ，直 至达 到平 衡距 离 2．5 A．在 此过 程 中追 

踪上面分裂能级的变化情况 ，从而确定基态时两分 

裂能级 E 一一5．524 eV和 E 一一4．107 eV．其相 

互作 用能常数为 

一 {[(E 一Ez)一(Eo1一Eoz)]× 

—

E01--
—

E0z 
一 0．498(ev)． 2 。 。’ ’ 
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First-。principles Study of Interaction between M olecules 

and a Gold Surface 

LI Hong—hai。LI Ying—de。W ANG Yan-hua。W ANG Chuan-kui 

(Department of Physics-Shandong Normal University-Yantai 250014-China) 

Abstract：By using density functional theory，we have investigated the interaction between a thiol—phenyl 

molecule(4-4 一dimercaptodibenzene)and a gold surface．The frontier orbit theory and the perturbation 

theory are also employed to determine quantitatively the constant of interaction energy． The results show 

that the bonding between the sulfur atom and the gold atom s corresponds mainly to the covalent bond and 

some molecular orbits are extended over the molecule and gold cluster which certainly give channels for the 

charge transport．W hile the other molecular orbits are localized，charge transport can take place by tunnel 

mechanism． ． 
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