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运用基于密度泛函理论和基于非平衡格林函数的第一性原理方法研究了富勒烯 +"& 分子及连接电极构成的

+"&分子器件的电子结构及电子输运性质 ,构建了三个基于 +"& 分子的嵌入 - 和 ./ 原子的电子输运系统，并得到了

电子透射谱和分子轨道分布 ,分析了三种器件的电子结构和输运性质的产生原因，说明 +"& 分子器件的电子传导主

要集中在外壳 ,在 +"&分子空笼中嵌入 - 和 ./ 原子后，其电子输运仍然主要集中于富勒烯 +"&的外壳 ,
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! C 引 言

富勒烯分子是当前纳米电子技术中分子器件的

重要组成部分 ,自 !’(* 年 +0&分子、!’’! 年碳纳米管

（+DE）被发现后［!，"］，人们对富勒烯分子和 +DE 做了

大量的理论和实验研究，发现这些材料具备许多优

异的物理化学性质 , 而作为最小的富勒烯分子的

+"&，因具有独特的结构和性质，可能成为材料科学

和纳米电子学中的重要分子，因此在相关研究领域

越来越受到关注 ,
把一个分子桥接到加了偏压的两个电极上就组

成了一个最基本的两端分子器件［$，%］，这样的结构会

使原来分立的分子能级发生移动和展宽，态密度

（FG.）也可能变成连续分布 ,基于这些特点，本文设

计了通过 . 原子与 +"&分子中碳原子耦合，再桥接到

两个 H=（!!!）电极上，形成一个 +"& 分子传导系统 ,

通过优化构型，使用基于密度泛函的非平衡格林函

数法［*—(］，对其能级分布、分子轨道和电子输运性质

进行了研究，所得结果对 +"&分子器件的设计和应用

具有一定的理论指导意义 ,

" C 模 型

根据欧拉定理，基本的 +"&分子模型是每一面为

正五边形的十二面体几何构型 ,在进行能量最低的

几何结构优化后，得出其键长为 &C!*$) ;7，对称最

远的两个碳原子的距离为 &C%$&’ ;7, 在这个模型

中，两端是 H=（!!!）电极，中间是 +"&分子 , +"&分子相

对比较小，其放置方向对其传导特性是有影响的 ,考
虑到分子器件与电极相互作用的情况［’］，及碳基分

子器件（A/6IJ/K96L@;M@;@，简称为 FE3）具有的开关特

性与构造特点［!&］，在构建这个系统时候，分别使碳

原子 ! 与 "& 突出，先与 . 原子耦合，再与 H= 电极相

连接 ,借鉴在 +0&分子空笼中嵌入其他原子获得新功

能器件的研究结果［!!—!$］，研究中分别在 +"& 分子中

嵌入了 - 原子和 ./ 原子，从而构建了两个新的电子

输运系统 ,系统中的输入和输出端仍选为碳原子 !
和 "&，由于是其几何结构的对称端，嵌入原子与输

入和输出端的相互作用是相同的 ,因为添加了 . 原

子作为引线，+"&分子不直接与 H= 电极耦合，故无须

考虑金属电极与 +"& 分子中五角环平行而产生多点

接触的情况，从而避免了因 H= 电极作用而引起的
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顶位吸附效应对分子器件结构的影响［!"—!#］$ 这样，

该模型可以作为一个团簇系统来处理 $在偏置电压

很小的状态下，器件主要的传导性质取决于分子的

前线原子和电极间表面原子的轨道耦合 $考虑到系

统中 % 原子和 &’ 电极的相对位置，在每个电极表面

只考虑 " 个相邻的 &’ 原子 $在对其与电极构成的系

统进行结构优化后，完成了最终的传输系统的设计，

其结构如图 ! 所示 $

图 ! &’(%()*+ (%(&’ 电子传输系统

,- 计算方法

本研究的计算方法是基于第一性的密度泛函理

论的非平衡格林函数方法 $主要的 ./0 计算是使用

12’33425+, 软件包完成的 $构建 )*+分子、掺入 6 和 %4
原子的三种器件模型时，先确定其分子的几何结构，

其优化计算采用了 7,89: 交换关联泛函与 ,(*!1 基

组 $对于电极 &’ 原子在结构优化时只采用 ,(*!1 基

组 $在分别构建三个电子传输系统时，取与 )*+ 分子

最近邻的 " 个 &’ 原子与 )*+ 分子一起组成扩展分

子 $由前所述，假定扩展分子内只有最近邻的 &’ 原

子存在耦合作用，并且对其电子结构进行 ./0 计

算 $电子输运特性计算采用 789: 交换关联泛函，同

时采用 );:("1!基组 $扩展分子在该团簇中所处的

外势环境与其连接在半无限大电极上时的外势环境

大体相同，由扩展分子的电中性条件可知，扩展分子

和半无限大金属块体的相关能级近似相等［!<］$在电

子传导的 ./0 计算中，取不掺入其他原子的 )*+ 分

子进行不同 ! 点取值，分别计算后得到的结果如图

* 所示 $
图 * 显示，当 ! 点在 "，# 方向上分别取值为

（"，"），（=，=），（#，#）时，计算结果类似，这说明计算

结果比较精确，因此以下计算时均取（#，#），而 ! 点

图 * 不同 ! 点传输概率曲线

在> 轴方向取 !++ $

在电子通过分子的传导过程中，由 825?2’@A(
7BCC4D@A 理论［*+，*!］，其电子传输概率为

$%.（%）E 0A［!3!F（%）!.!&（%）］， （!）

式中，% 为电子能量；!%（.）是源端（%）和漏端（.）的

展宽函数，表示了器件与电极的耦合；!F（&）是扩展

分子的延迟（F）和超前（&）格林函数，表达了导体内

部的电子运动，通过自能项起作用，而自能矩阵可以

表示为

!F（&）
%（.） E &G%（.）

* ’F（&）
%（.）， （*）

式中 &G%（.）为扩展分子与电极的耦合，’F（&）
%（.）为电极表

面格林函数 $（!）式中使用的展宽函数和格林函数分

别是

"%（.） E 4［!F
%（.） H!&

%（.）］， （,）

!F E［%" H #) H!F］H!，

!& E［!F］， （"）

式中 " 是所选基组的重叠矩阵，#) 是扩展分子的

哈密顿矩阵，进而可得出输入和输出散射矩阵

!45 E［!45
! I"

J
!45

J ］， （K）

!L’C E［!L’C
! I"

J
!L’C

J ］， （=）

式中下标 J 表示来自于原子线和导体的相互作用，

而下标!表示来自于电极内部波函数对传导相位

关系的影响 $ 另外，电子(声子相互作用通过自洽玻

恩近似（%)7&）确定 $ 在计算出纠缠矩阵后，再对自

能和由互相作用引起的散射矩阵进行计算，直至迭

代计算自洽 $利用迭代完毕的结果可以由（!）式求得

电子透射 $然后，利用以下公式完成态密度的计算：

.M%（%）E 0A［4（!F H !&）"］N*"$ （O）
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!" 计算结果与讨论

考虑到 # 原子引线主要和两个 $% 原子作用，对

&’(器件的单点能进行计算，得到的结果如图 ) 所

示 *其长线代表 +,-,（最高占据轨道），短线代表

./-,（最低未占据轨道）*
从图 )（0）的能级结构可以看出，桥接系统的能

级比图 )（1）—（2）中 &’(分子和只接 # 原子的情形要

展宽 很 多 * 结 果 显 示，&’( 分 子 的 最 高 占 据 轨 道

（+,-,）和最低未占据轨道（./-,）的能级差仅为

("(((’3 04*说明 &’(上的!电子非常活跃，利于传导

电流的生成 *在 &’(分子与两个 # 原子作为原子引线

而构成的模型中，完成了同样的计算，结果如图 )
（ 5）所 示 * 其 +,-, 和 ./-, 的 差 也 只 有

("!’677 04，也具备电流传导的特性 * 图 )（8）和（2）

显示，在 &’(分子与两个 # 原子构成的分子器件模型

中，嵌入 9 与 #: 原子后其 +,-, 与 ./-, 的能隙差

分别是 ("!’!’7 和 ("7’(); 04，其结果与图 )（1）相

比，有了较大的增加 *变化的原因是 9 与 #: 原子嵌

入后，分别与 &’( 分子中的碳原子发生相互作用，使

&’(分子表面传导电子受到一定程度的束缚，从而使

能隙有一定程度的增大 *
图 ) 结果还显示，接入引线和嵌入原子使 &’(的

图 ) &’(，&’(<’#，&’(<’# = 9，&’(<’# = #:，&’(<’# = $% 系 统 的 能 级 图 （ 1）&’(，+,-,：> )";67?( 04，./-,：

> )";6763 04，（5）&’(<’#，+,-,：> !"’7;!( 04，./-,：> !"7;6(7 04，（8）&’(<’#= 9，+,-,：> !"@!;(! 04，./-,：

> ?")3))( 04，（2）&’( > ’#= #:，+,-,：> !");()’ 04，./-,：> ?"(3(63 04，（0）探针系统，+,-,：> )")’@!! 04，

./-,：> !"(66!? 04

图! &’(，&’(<’#，&’(<’# = 9，&’(<’# = #: 的 分 子 轨 道 分 布 （ 1），（ 0）表 示 &’( 分 子，./-,： > )";6763 04，+,-,：

> )";67?( 04，（5），（A）表示 &’(<’# 分子，./-,：> !"7;6(7 04，+,-,：> !"’7;!( 04，（8），（B）表示 &’( > ’#=9 分子，./-,：

> ?")3))( 04，+,-,：> !"@!;(!3 04，（2），（C）表示 &’(<’#=# 分子，./-,：> ?"(3(63 04，+,-,：> !");()’ 04

费米能级、./-, 和 +,-, 增加，但是引入金属电极

后，费米能级、./-, 和 +,-, 都有所降低，并且其

能级明显展宽 *产生这一现象的原因是 &’(的分子太

小，镶嵌进去相对大的原子和引入电极后，其与 &’(
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分子的电子相互作用变强 !此时不仅仅是最外层电

子，甚至内层电子也参与相互作用，形成了新的分子

轨道 !

图 " 与 #$ 电极相连后的电子传导与 %&’ （(）和（)）对应 *+,-+’，（.）和（/）对应 *+,-+’01，（2）和（3）对应

*+,-+’0’4

图 5 给出了分别通过 %67 计算后得出的 *+,，

*+, -+’，*+, -+’ 0 1，*+, -+’ 0 ’4 的分子轨道分布 ! 其

中，图 5（.）和（3）显示电子主要分布在 *+,外表，其电

子结构和传导特性也主要体现在壳表面 !这一结果

的主要成因是 *+,分子比较小，其电子云的带负电性

相斥力占主导因素 !嵌入 1 和 ’4 原子后情况发生了

变化，如图 5（2）和（8）所示，1 作为容易失去电子的

原子，与 *+, 的每一个碳原子都成键，导致 ’ 引线与

*+,电子云的相互作用变小而孤立了两个 ’ 原子 !从
图 5（)）和（9）可以看出，’4 原子的嵌入使得 *+, 内部

同样产生比较浓密的轨道分布 !因此可以断定，’4 原

子将会使 *+,的电子传导在外壳和内部同时进行 !
电子传导的计算结果如图 " 所示 ! 图 "（(），

（.），（2）分别是 *+, -+’ 系统，*+, -+’ 嵌入 1 原子和嵌

入 ’4 原子与 #$ 电极组成的三个系统在零偏压下的

电子透射谱 ! 其中三个器件与 #$ 电极的连结方式

是完全一样的 !作为对照，图 "（)），（/），（3）还给出了

相应的三个系统的态密度 !图中有透射率大于 : 的

情况是由于多个传输通道叠加而生成的 ! 从图 "
（(），（.），（2）可以看出，*+, 分子具有开关特性 ! 图 "
（(）显示其在 ,;"< /= 处透射率为 +;<>,+5 ? :,@ ::，

接近于 ,，在大于这个能量的情况下电子基本不会

被传输，其相对应的态密度在大于这个能量的时候

也基本为 , ! 在这种情况下，其处于电子阻断状态 !
而在 ,;,> /= 和 @ ,;:+ /= 能量点时，其电子透射率
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达到 !"#$%$! 和 !"#&’(( ) 这意味着电子很容易通

过 )由图 $（*）的 +,- 图可知，在以上几个能量处，其

能态密度也比较大，说明在这些能量处入射电子与

系统本征能量发生了共振，从而出现了较高的电子

透射率 )在 ."!/ 和 ."$ 01，分别对图 $（2），（0）比较

和对图 $（3），（4）比较可知，在这两个电子能量状态

下，也存在较高的共振电子传输率 )共振传输情形同

样也出现在嵌 5 与嵌 -6 的 7/. 分子器件中 ) 在图

$（8）中，9: 电极和整个传输系统的费米能级分别在

; !".&$#/ 和 ; /".(.(! 01)在这两个能级，其透射率

分别 约 为 ."& 和 .".! ) 在 接 近 系 统 的 费 密 能 级

; / 01的附近，有一个相对较高的 +,- 分布，引发了

相对较高的透射率 ) 图 $（0），（ 4）显示，由于 5 和 -6
原子的嵌入，使得 7/. 的 +,- 发生了变化，最高处移

到 .".& 和 ."&# 01)从图 $（4）可以看出，-6 原子嵌入

后的 7/.在 ."&# 01 附近有一个能级密集区，而在大

于 ."&# 01 的区域，+,- 接近为 . )从图 $（2）可以看

出，嵌入 5 原子后，其主要电子流仍然在表层，而透

射率接近 / )图 $（3）显示在嵌入 -6 原子后，7/. 系统

的平均透射低谷变少，说明 -6 原子的嵌入使外壳和

内部同时开始传输电子，从而使不同能级的输运通

道打开数量增多 )在 ."!/ 和 ."(/ 01 之间形成大约

."/ 01的透射能隙，这是因为系统在此处形成了电

子的定域态 )这些定域态对电子输运产生了散射的

作用，导致电子传输的阻断 ) 对应于图 $（8），（2）的

两个器件都是在表层传输 ) 由图 $（3）可知，嵌入 -6
原子后的器件的最高透射概率是 !"!&.&<，该数值大

约为前两个器件的 ’.=，这一结果说明该器件内部

的电子传输远小于分子外层的电子传输 )这是设计

制作相关纳米分子器件需要注意的一个特点 )而图

$（2），（3）峰值位置与数量都很相似，说明表层电子

在这个嵌 -6 器件的电子传输中也起一定的作用 )

$ " 结 论

本文利用非平衡格林函数法和密度泛函法对笼

状 7/.分子及由 7/.组装分子进行了电子结构和传输

特性 的 理 论 研 究 ) 结 果 显 示 7/. 分 子 的 >?@, 和

A,@, 能隙很小，从而容易实现电子的传输 )随着 5
和 -6 原子的嵌入，其 >?@, 和 A,@, 发生漂移，能

级间隔也变大，电子输运通道随之发生改变 )传输曲

线表明这些分子具备量子器件开关特性，通过比较，

发现 7/.的好传输通道集中在外壳，而在内部嵌入 -6
原子后，尽管会对其电子结构和传输特性造成影响，

其内部也可以进行电子传导，但是其外壳的电子传

输仍然起主要传导作用 )
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!"#$%&’()$ *%&+$%+&# ,(- $’(-+$%,($# ’. .+""#&#(# /!"
!

!"#$% &’$%()*+） ,#$% -.(/*#$%+）0）1 !"#$% 2.*(34.+） )* 5.$%(,4$6） -. )’$%6）

+）（!"#$$% $& !"’()"(，*’+),)+) -)’.(/0’12，345’ 0+7+00，6#’)+）

0）（7+8$/+1$/2 $& !$%’9 !1+1( :’"/$01/4"14/(0，;+)<’), -)’.(/0’12，;+)<’), 0+8896，6#’)+）

6）（=’.’0’$) $& :’"/$:;+)$ :+)4&+"14/’),，!1+1( >(2 7+8$/+1$/2 $& ?/’8$%$,2，?0’),#4+ -)’.(/0’12，@(’<’), +888;7，6#’)+）

（<4=4.>4? 0@ 54=4AB4C 088D；C4>.E4? A#$*E=C.FG C4=4.>4? 09 H4BC*#CI 088;）

JBEGC#=G
K"4 4L4=GC’$.= EGC*=G*C4 #$? 4L4=GC’$.= =’$?*=G#$=4 ’M N08 A’L4=*L4 BC.?%4? B4GO44$ GO’ J* 4L4=GC’?4E #C4 EG*?.4? BI G"4

M.CEG FC.$=.FL4E B#E4? ’$ G"4 ?4$E.GI M*$=G.’$#L G"4’CI #$? G"4 $’$4P*.L.BC.*A /C44$QE M*$=G.’$R K"4 G"C44 GC#$EA.EE.’$ EIEG4AE
B#E4? ’$ N08 A’L4=*L4E #C4 A’?4L4?，#$? G"4 GC#$EA.EE.’$ EF4=GC# #$? G"4 A’L4=*L#C ’CB.G#L ?.EGC.B*G.’$E #C4 ’BG#.$4?R K"4

C4#E’$E O"I G"4 4L4=GC’$.= EGC*=G*C4 #$? G"4 4L4=GC’$.= GC#$EA.EE.’$ #C4 M’CA4? #C4 ?.E=*EE4?R K"4 C4E*LGE E"’O G"#G G"4 4L4=GC’$E
#C4 GC#$EF’CG4? G"C’*%" G"4 N08 BC.?%4 ’$ G"4 A’L4=*L#C E"4LL R ,"4$ ’$4 S ’C ’$4 T. #G’A .E .$L#.? .$E.?4 N08，G"4 =’$?*=G.>.G.4E

.$?.=#G4 G"#G G"4 4L4=GC’$E =#$ GC#$EM4C F#CGLI .$E.?4 G"4 N08 A’L4=*L4，B*G A’EG 4L4=GC’$E #>4 GC#$EF’CG4? ’$ G"4 N08 M*LL4C4$4

E"4LL R

#$%&’()*：M*LL4C4$4 N08 A.L4=*L4，4L4=GC’$.= EGC*=G*C4，4L4=GC’$.= =’$?*=G#$=4

+,--：6U78N，D0;8<，D+0@,

!VC’W4=G E*FF’CG4? BI G"4 X#G.’$#L Y#E.= <4E4#C=" VC’%C#A ’M N".$#（/C#$G X’R 0886NYD+U087），G"4 Z$G4C$#G.’$#L N’’CF’C#G.’$ VC’W4=G ’M G"4 3.$.EGI ’M

[?*=#G.’$ ’M N".$#（/C#$G X’R 088U86U8@U6）#$? G"4 S4I -#B’C#G’CI ’M J?>#$=4? V"’G’$.= #$? [L4=GC’$.= 3#G4C.#LE ’M \.#$%E* VC’>.$=4，N".$#（/C#$G

X’R Y30886080）R

1 N’CC4EF’$?.$% #*G"’C R [(A#.L：O#$%L.%*#$%] W.#$%$#$R 4?*R =$

UD0U 物 理 学 报 @D 卷


