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采用基于密度泛函理论的非平衡态格林函数方法，研究了 )*+," 微结点在平衡态和低偏压下的电子输运行为，考

察了电极+分子耦合形貌对结点输运性质的影响，并采用费曼路径概念从结点局域轨道出发分析了其输运特性 - 发现

," 分子的反键轨道可以参与结点的低偏压电子输运，偏压可以通过改变系统局域分子轨道来影响其输运性质 -
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! A 引 言

金属电极间单个分子（分子结点）的电子输运是

近年来分子电子学的一个重要问题［!—.］- 为了解分

子结点电子输运的物理机理，对双原子分子的研究

具有十分重要的意义 - 作为最简单的双原子分子，

近年来，由 ," 分子和 )* 电极形成的分子结点的电

子输 运 性 质 得 到 了 来 自 实 验 和 理 论 的 广 泛 关

注［(—&］- B35* 等人［&］测量了由单个 ," 分子介于两个

)* 电极间形成的 )*+," 结点的电导，发现其数值非

常接近 ! !%（!% C """ D# 是量子电导基本单位）- ,"

分子的最高占居轨道和最低未占据轨道之间存在较

大的能隙，低偏压下，这样的分子通常具有很低的透

射系数，但实验却给出了相反的结论，因而，从分子+
电极系统的电子结构出发，对系统的电子输运机理

进行理论研究是非常必要的 -
本文采用基于密度泛函理论（EFG）的非平衡态

格林函数（H2IF）方法考察了 )*+," 分子结点的电子

输运性质 - 考虑了两种不同的系统构型，并分析了

它们在输运性能上的差别，发现其中一种构型的低

偏压电导同实验相符 - 还应用 F?79349 路径这种概

念图像（@J9@?K*846 K5@*8L?）［’］对计算结果进行了分

析 - 本文的目的在于将系统的电子输运性质同系统

的局域原子态结合起来，从分子的电子结构解释其

输运性质，并讨论结点耦合形貌对其电子输运性质

的影响 -

" A 理论和模型

电子输运系统的透射系数可以写成［’］

$（!）C GL［"MN（!）! L（!）"NO（!）!4（!）］，（!）

这里 ! L，!4 分别是延时和超前格林函数矩阵，"MN，

"NO分别表示左右电极和结点的耦合强度 - 理论上，

透射系数要通过非平衡态格林函数方法自洽的求解

散射方程获得，但这个求解过程会掩盖系统电子输

运的本质问题，阻碍人们对过程物理机理的认识［’］-
为此，本文将费曼路径概念和分子投影哈密顿量自

洽本征态（P)B,）［0，!%］相结合，提出了一种可以对

H2IF 方法计算结果进行直观理解的方法［!!］，下面

将简要的介绍这种方法 -
根据费曼路径概念，可以把密度泛函理论求得

的 P)B, 本征态看成系统的透射通道，这样（!）式可

以写成

$ C " % C "GL［"M! L"O!4］， （"）

其中 % C GL［"M! L"O!4］是通过每个 P)B, 本正态

的透射系数，! L，!4 是 P)B, 本征态的格林函数，

"M，"O 此本征态和左右电极间的耦合系数 - 根据费

曼路径的观点，P)B, 本征态的格林函数可以写成
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这里 $$可以看成是 &$’( 轨道中从一个原子局域

轨道到另外一个的路径振幅，其形式为

$) # %*
*!+, %*

,!,- %*
-!-%⋯%*

&， （.）

式中 % 是路径上各个局域轨道的无相互作用格林

函数，!是它们之间的相互作用，大小由 /0)123 矩阵

元决定［4］，& 是路径上原子轨道的个数 5 显然，两个

局域原子轨道距离越远，!越小 5 这个图像对理解

透射谱很有帮助 5
本文中的计算全部采用基于 678 9 :;<7 的软

件包 =>0?1@>1A 800BC1>-D* 完成［,-］5 原子实电子采用

8!0EBB1F!G&"!>12@ 模 型［,%］， 电 子 结 构 通 过 $F!HFIG
JE23F!局域密度近似描述［,.，,K］5 价电子轨道通过

’1F@>" 局域化数字轨道展开［,L］，$> 原子采用 ’J$ 基

组，( 原子则采用 6J$ 基组 5 电极构型优化中 ’ 点

取 % M % M %5 输运计算中传输方向上 ’ 点取 -**，与

传输方向垂直的另外两个方向上 ’ 点都取 , 5

图 , 两种系统结构 （"）(- 分子沿着系统输运方向排列，（N）

(- 分子垂直出运费那个项排列

本文采用同以前工作中相似的模型［,O，,4］来模拟

$>G( 结点：(- 分子通过两个由 . 个 $> 原子组成的

金字塔结构连接到左右 $> 电极上 5 模拟结果显示，

$>G(- 间的耦合形貌同结点长度 (（两个 . 原子金字

塔的底面原子间距）高度相关 5 当 ( 在 4D* P 到 4DL
P 之间时，(- 分子倾向于沿着传输方向排列，两端

两个 $> 金字塔的顶端原子耦合到 (- 分子的顶位，

当 ( 小于 4D* P 时，(- 分子垂直系统传输方向排

列，$> 原子耦合到 (- 分子的桥位（两 ( 原子的中

心），这种情况下，(- 分子中的 (G( 键已经断开，$>G

( 相互作用更强 5 图 , 中显示了这两种结点的结

构 5 为描述方便，本文把图 ,（"），（N）所示的两种系

统构型分别称为 Q, 和 Q-5 Q, 和 Q- 中的一些结构

参数如下：在 Q, 中，( # 4D-K P，(G( 键长为 *DR4
P，$>G( 键长为 ,DLO P5 在 Q- 中，( # LD-K P，(G(
间距为 -DLO P，$>G( 键长 ,D4, P5 Q, 和 Q- 都由三

个部分构成：左电极，中央结点区和右电极 5 左右电

极分别用 STT 结构 $> 晶体的 三个（,,,）面原子层

表示，这些表面原子层通过周期性重复形成两个半

无限大电极 5 中央结点区由左右两侧各三层 $> 晶

体（,,,）面原子层、两个金字塔结构和两个 ( 原子

构成，在两侧各引入三层 $> 原子的目的是为了屏

蔽电极和结点的相互影响，使电极可以当作理想晶

体处理 5

% D 结果和讨论

!"#" 平衡态透射谱和电子结构

图 -（"），（N）中显示了 Q,，Q- 两个系统在平衡

态（* U 偏压）下的透射谱 5 很明显，在所考察能量范

围的大部分区域，Q- 的透射系数都比 Q, 高 5 两个

系统具有明显不同的透射谱结构 5 为了理解其电子

透射的机理，将系统中央的两个金字塔结构和两个

( 原子组成的原子团定义为扩展分子，并计算了其

&$’( 本征值和投影态密度（$6V’）5 在图 -（"），（N）

中用圆圈标出了各 &$’( 态的能量，并在图 -（T），

（H）中给出了 $6V’5 一个有趣的现象是，对 Q,，Q-
两个系统，费米能级以下的 $6V’ 值要远大于费米

能级以上的值，与图 -（"），（N）两图比较发现，它们

对应的透射谱却没有这样的特征：对 Q- 来说，费米

能级上下的透射谱的差别远没有 $6V’ 那么大，而

Q, 的透射谱，在费米能级以上的一个区间内甚至比

费米能级以下的部分还高 5

!"$" 费曼路径和 %&’( 本征轨道

为了解释系统透射谱的以上特征，本文需要借

助于前面给出的费曼路径的概念 5 为方便处理，将

扩展分子分成三个部分：左侧金字塔结构、中央两个

( 原子、右侧金字塔结构 5 这样（%）式只包含两项：

直接由左侧金字塔结构到右侧金字塔结构的路径和

经过中央两个 ( 原子的路径，如图 % 所示，系统

&$’( 本征态的格林函数可以写成
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图 ! （"）#$ 在 %&%’（实线）和 $&%’（虚线）偏压下的透射谱；（(）#! 在 %&% ’（实线）和 $&%’（虚线）偏压

下的透射谱；（)）% 偏压 #$ 的 *+,-；（.）% 偏压下 #! 的 *+,-

图 / 系统费米路径示意图

! 0 "%
1!12 "%

2 3 "%
1!14 "%

4!42 "%
2， （5）

式中 "%
1，"%

4，"%
2 是三个部分的自由格林函数，!12，

!14，!42分别为三部分间的相互作用 6 通过检查 #$，

#! 所有 7*-4 本征轨道发现，两个系统费米能级以

下的绝大多数态都与两个 4 原子无关，有些甚至与

两个金字塔结构的顶端 *8 原子无关，对于这些态来

说，（5）式第二项为 %，而第一项也很小，因此这些态

对系统电子输运的贡献非常小 6 相反，费米能级以

上的态则与 4 原子的局域轨道高度相关，因而会在

透射谱上产生很高的透射峰 6 #$，#! 透射谱的差异

也可以通过这个图像解释：在 #! 中，两个金字塔顶

端原子的距离是 !&9/ :，而在 #$ 中则为 9&/! :，这

样，#! 中（5）式第一项要比 #$ 中的对应部分大，因

而 #! 的透射系数在考察的能量范围内要比 #$ 大 6
7*-4 分析是输运计算中一种常用的分析方

法，它将系统总哈密顿量投影一个扩展分子上，通过

计算其自洽本征态和本征轨值，从系统原子的局域

轨道说明其输运性质 6 输运计算中，通过设置左右

电极表面原子数，可以将任意原子或者原子团簇定

义成扩展分子，分析其在输运中的作用 6 图 9 给出

了两个系统在平衡态下的一些 7*-4 本征轨道 6 通

过检查系统 7*-4 本征轨道可以发现，对于 #$，费

米能级以上的宽大透射峰主要是由 9;，9< 两个态形

成的，这两个态都包含了 4! 的轨道；对于 #!，此处

的透射则是由态 9=，9;，9<，5% 形成的，在这些态中，

#! 的态 9=，9< 包含了 4 原子的 > 轨道，而其 9;，5%
两个态则与 4 原子无关，它们只与两个顶端 *8 原子

的局域轨道相关 6 据此我们可以断定，对 #$ 来说，

其在费米能级附近及以上的电子输运主要通过两个

4 原子进行，而对于 #!，此处的透射可以通过 4 原

子，也可以是通过两个金字塔结构的顶端 *8 原子实

现的 6 #$ 的态 9= 中包含了 4! 分子的反键轨道，这

个态对费米能级处的透射峰贡献很大 6 #! 的 95 和

;!<? 物 理 学 报 5= 卷



图 ! 平衡态下 "#（$）和 "%（&）的一些本征轨道

!’ 两个态是产生其费米能级附近透射通道的主要

原因，这两个轨道与 ( 原子轨道无关 ) 检查费米能

级以下稍远处的 *+,( 本征轨道发现，该处的电子

输运主要通过 +- 金字塔底部的三个原子进行 )
从图 %（.），（/）还可以看到，由于 (% 分子与电

极间的相互作用，系统费米能级附近已经不存在能

隙，这是 (% 分子0电极系统具有较大低偏压电导的

主要原因，从图 ! 可见，"# 中包含 (% 分子反键态的

*+,( 轨道已非常接近费米能级，成为这个系统电

子传输的主要通道 )
通过以上分析，可以得出这样的结论：#）微结点

的电子输运行为可以通过费曼路径进行说明 ) %）

"# 中 (% 分子的反键轨道参与了其 1 偏压下的电子

输运 ) 2）分子0电极间的相互作用显著地改变了分

子的电子结构，这是其具有较高电导的主要原因 )

!"!" 非平衡态电子输运

图 3 给出了 1—%41 5 偏压范围内系统的微分

电导（/677898:-6$; .<:/=.-$:.8）随着电压的变化，由于

"# 和 "% 都具有对称结构，其低偏压电导在正负偏

压下应具有对称结构，负偏压下的电导可以根据对

称性获得 ) 在插图中，显示了 > #11 ?5 到 #11 ?5 内

的一段曲线 ) 可以看到，"# 的低偏压微分电导曲线

同 ,?6- 等人的实验结果很好地符合，由此可以判

断，实验中 ,?6- 等人测量的是与 "# 具有相似结构

图 3 两系统微分电导随电压的变化 （$）"#；（&）"%（插图中

给出了 > #11 ?5 到 #11 ?5 内的一段曲线）

+-0( 结点，在结点拉伸断裂前，两个 ( 原子沿着系

统的拉伸方向排列 )
在图 %（$），（&）中，我们还显示了 "#，"% 两个

系统在 #41 5 偏压下的透射谱 ) 通过比较 1 偏压和

#41 5 偏压下的透射谱可以发现，在费米能级以上，

两种情形下透射谱的差别非常小，但在费米能级以

下，差别却非常显著，对 "# 来说，这个现象尤其明
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图 ! "#$ % 偏压下系统 &"（’）和 &(（)）的一些本征轨道

显 * 由于两个系统都具有对称耦合形貌，在施加偏

压时，随着偏压的升高，系统的透射窗将向正负偏压

两个方向作等幅扩展，系统在 (#$ % 偏压范围内的

电导主要由 + "#$ ,% 到 "#$ ,% 内的透射谱决定 * 为

了解释透射谱随偏压的变化规律，本文计算了系统

在 "#$ % 偏压下的 -./0 本征态，通过与 $ 偏压下比

较发现，所有同 0 原子以及中间两个顶端 .1 原子有

关的轨道，在偏压施加前后其形状的变化都非常小，

而与它们无关的轨道，其形状变化非常大 * 一个典

型的变化就是其对称性的破坏：在偏压下这些轨道

变得只与一侧金字塔结构相关 * 在图 ! 中，我们给

出了一些这样的轨道 * 根据（2）式可知，这显然会削

弱其电子隧穿 * 由于费米能级以上的 -./0 本征轨

道都与 0 原子或两个顶端 .1 原子有关，因而费米能

级以上的透射谱在施加偏压时变化很小，而费米能

级以下的 -./0 本征态与这四个原子无关，因而偏

压下透射谱发生了很大的变化，由此可以看出：偏压

下系统局域轨道的变化是使其电子输运性质发生变

化的根本原因 *

3 # 结 论

本文研究了 .140( 微结点的电子输运性质，计

算得到的低偏压电导同实验很好的相符 * 应用费曼

路径和 -./0 轨道分析的方法，从系统的局域原子

轨道出发，讨论了系统电子输运同其电子结构的关

系 * 结果发现费米能级以上的电子输运主要由同 0
原子以及两个顶端 .1 原子相关的轨道实现，而在费

米能级以下的电子输运则同这四个原子无关 * 在

&" 中，0( 分子的反键轨道参与了低偏压下的电子

输运，而对 &( 中，其低偏压电子传输则是通过 .1 原

子轨道实现的 * 0( 分子与电极的相互作用是使其

具有较大电导的主要原因 *
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