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利用基于密度泛函理论和非平衡格林函数的第一性原理方法，对位于两段半无限长铝导线之间的 +,-.$ 团簇

的电子输运性质进行了研究 /研究表明：该团簇分子投影自洽哈密顿量的 ) 态和 ( 态决定着系统在小偏压下的输

运特性 / +,-.$ 团簇的平衡态电导对团簇与电极间距离的变化十分敏感，当距离小于 &0$* 12 时，平衡态电导随之剧

烈的振荡；当距离大于 &0$* 12 后，平衡态电导迅速减小 /在 3 !—! 4 偏压下，团簇表现出一定的电压5电流非对称

整流特性，在 &0$—&06 4 的偏压下，观察到了该团簇的负微分电导特性 /
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! 0 引 言

由于硅是微电子工业中非常重要的一种半导体

元素，加之硅团簇具有独特的物理化学性质和潜在

的应用价值［!—$］，所以对硅团簇的实验和理论研究

都非常广泛 /尤其是近年来随着单分子电子器件的

发展，硅团簇的电子输运性质备受关注 / HI>,1F 等［6］

首先以有限截面的 8D（!&&）和 8>（!&&）为电极，运用

第一性原理的方法对 ! J !—!&，!$，"& 的纯 -.! 进

行了计算研究，发现该团簇在小偏压下呈现出金属

性 /此后，K,. 等［*］继续系统地考察了接触结构对于

8>7-.6 78> 系统的影响，发现 -.6 团簇的平衡态电导对

距离的变化非常敏感，呈现出剧烈振荡现象，同时还

发现负微分电阻现象与团簇和电极的相对位置关系

密切 /
因为悬挂键的普遍存在使得纯硅团簇化学活性

较强，所以很难通过实验对该类团簇的输运性质进

行测量 /解决这一问题的关键是得到稳定的硅笼团

簇 /已有研究表明，金属掺杂的硅团簇比纯硅团簇具

有更强的稳定性［’—)］/ 因此该类团簇最有可能用于

单分子电子器件的实验研究 /我们利用基于非平衡

格林函数和密度泛函理论（KL+）的介观体系电子输

运性质模拟研究软件包 +?,1-M=-+8［(，!&］，对 +,-.$ 团

簇的电子输运性质进行了模拟，考察了 8>7+,-.$ 78>
系统输运过程的特点及影响因素 /

" 0 模型及计算

采用如图 ! 所示的模拟模型，+,-.$ 团簇位于两

段半无限长的 8>（!!!）5（$ N $）的电极之间，组成了

所谓的金属5分子5金属双探针系统 / 在整个 KL+ 计

算中，采用了局域密度近似，交换关联泛函为 OE?FEC
和:D1PE?［!!］所提出的参数化泛函，所有原子的基组

图 ! 8>7+,-.$ 78> 分子结模型示意图
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为单!加极化（!"#）基组，截断能取 $%%!"［$&，$’］( 当

)*!+’ 团 簇 左 侧 硅 原 子 与 左 电 极 的 距 离 #,-.!+ 为

%/&’ 01时［2，$2］，研究了 )* 原子与右电极距离 #)*.,-

变化对平衡态电导的影响 (在对分子结的几何构型

进行优化（使得每个原子受力小于 %/3 45601）后，研

究了 ,-6)*!+’ 6,- 系统的电流.电压特性 (

’ / 结果及讨论

!"#" 平衡态透射谱

当团簇被放置在相距非常近的两电极之间形成

金属.团簇.金属的双探针系统时，其电子结构也会

由于团簇.电极耦合的存在而受到影响 (团簇的部分

电子态扩展到了电极中，同时电极的部分电极电子

态也扩展进团簇中［$3］(团簇的电子态起到了联通两

边电极电子库的作用 (特定能量的电极电子态以确

定的概率通过团簇而进入另一电极，产生透射现象 (
通过对透射谱的分析可以获得有关电子通过金属.
团簇.金属结的详细输运信息 (

我 们 以 较 大 的 团 簇 与 电 极 间 距（ #,-.!+ 7
%/&’ 01，#)*.,- 7 %/2 01）为例，计算得到 ,-6)*!+’ 6,-
的平 衡 态 透 射 谱、投 影 到 分 子 轨 道 上 的 态 密 度

（#89!）及分子投影自洽哈密顿量（:#!;），结果如

图 & 所示 (从图 & 可以看出，当团簇与电极间距离较

大时，整个系统的透射谱在 < ’—’ 45 范围内存在 ’
个峰，分别位于 < $/=>’，< %/?’’和 &/=>’ 45 处（本

文中费米能级均被设定为能量零点）(

图 & ,-6)*!+’ 6,- 系统的平衡态透射谱、#89! 和 :#!; #,-.!+ 7 %/&’ 01，#)*.,- 7 %/2 01(（*）平衡态透射谱，（@）#89! 和 :#!;

:#!; 代表着当存在团簇.电极耦合时的团簇能

级 (,-6)*!+’ 6,- 的 :#!; 在 < ’—’ 45 范围内共有 $$
个能级出现（见图 &（@）），分别对应着 ’ 态—$’ 态 (
第 = 态和第 > 态紧邻费米能级，对系统小偏压下的

电压.电流特性有重要影响，其分子轨道形状和位置

如图 ’ 所示 (从图 ’ 可以看出，第 > 态中的 )* 原子

有较大的“尾巴”，该态与电极电子态能产生较强耦

合，在 #89! 图中对应着较宽的峰值（如图 &（@）中 $
45 位置处的 #89! 峰）(与电极电子态发生较强耦合

的 :#!; 才能引导大量电极电子透射团簇.电极结，

进入另一电极 (与电极电子态弱耦合的 :#!; 仅能让

少数电极电子通过团簇.电极结（例如 :#!; 的 = 态）(

!"$" 团簇与电极间距对平衡态电导的影响

团簇与电极间距是控制团簇与电极耦合强度的

重要参数，但是实验上尚无对其精确测量和控制的

图 ’ )*!+’ 团簇 :#!; 的分子轨道 左侧小球代表左电极的 ,-

原子 (（*）= 态，（@）> 态

有效方法 ( 为了研究它对 )*!+’ 电子输运性质的影

响，我们计算了 ,-6)*!+’ 6,- 系统的 #89! 和平衡态

透射谱随 #)*.,- 的变化 ( 当 #,-.!+ 7 %/&’ 01，#)*.,- 从

%/& 到 %/2 01 变化时，系统 #89! 和平衡态透射谱

的变化可以分为两种不同的类型（图 2）( 在第一种
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图 ! 当 !"#$%& ’ ()*+ ,- 时 "#./0%&+ ."# 系统的 123% 和平衡态透射谱随 !/0$"#的变化 图中右侧标注的是 !/0$"#值 4

（0）第一种类型的 123%，（5）第二种类型的 123%，（6）第一种类型的平衡态透射谱，（7）第二种类型的平衡态透射谱

类型中，不同 !/0$"#下系统的 123% 基本一致，在费米

能级处都有一个较宽的峰 4最大的区别是 ()8 9: 处

的峰随距离增加逐步缩小，而费米能级处的峰则逐

步增强，并略有右移（图 !（0））4不同 !/0$"# 下系统的

平衡态透射谱形状也基本一致 4在费米能级附近，随

!/0$"#的增大平衡态透射谱出现明显的峰（图 !（6））4
在第二种类型中，系统的 123% 和平衡态透射谱随

距离变化都没明显的规律（图 !（5）和（7））4当 !/0$"#

; ()+8 ,- 后，由于团簇与电极间距离较远，相应的

123% 和平衡态透射谱谱型随距离变化不明显，费米
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能级处没有峰出现，透射值非常小 !
图 " 是 随 !#$%&’ 增 大 系 统 的 平 衡 态 电 导 以 及

()*+ 第 , 态和第 - 态的变化情况 !系统的平衡态电

导对距离非常敏感（图 "（$））!当 !#$%&’ . /01" 23 时，

出现了剧烈的振荡，对应着第一种类型的平衡态电

导都取较大的值，而对应着第二种类型的平衡态电

导相对较小，且随距离变化起伏 !当 !#$%&’ 4 /01" 23
时，平衡态电导随距离增加迅速减小 ! 图 "（5）是不

同 !#$%&’值对应的 ()*+ 第 , 态和第 - 态的能级位

置 !在 !#$%&’为 /06/，/06"，/067，/01/，/01823 和 !#$%&’

4 /01" 23 之后，第 , 态都处在距离费米能级较近的

位置，并把第 - 态推到远离费米能级的较高位置 !在
!#$%&’的其他取值处，第 - 态要比第 , 态更接近费米

能级位置 !从图 1 可以发现，第 - 态与第 , 态相比，

#$ 原子端有一个较大的“尾巴”向外伸展，这明显有

利于 #$ 与电极电子态的耦合 ! 第 , 态轨道自身 *9
与 #$ 原子成键性较强，不利于与电极电子态的耦

合 !所以，反映在平衡态透射谱中，凡是第 - 态靠近

费米能级位置都将在费米能级处产生较强的透射

峰；凡是第 , 态靠近费米能级，此处的透射能力会有

所下降 !而且随 !#$%&’ 的变化，第 , 态自身的位置有

较大的起伏（图"（5）），致使透射峰值也起伏较大 !当
!#$%&’ 4 /01" 23 时，第 , 态一直处于费米能级位置附

近，透射能力持续减弱 !
团簇的 ()*+ 第 , 态和第 - 态如此振荡变化，

可能存在两个因素 ! 其一是随 !#$%&’ 变化，团簇本身

所处的外势场发生变化，能级位置要发生相应的移

动 !其二是第 - 态的“尾巴”部分明显具有钽原子 :6"
轨道的特点，对与之成键的另一电极电子轨道有一

定要求，如对称性一致、能量相近、交叠最大等，这些

要求可能使成键与否会对距离比较敏感 !当距离合

适时，#$ 与 &’ 成键，使得系统能量降低；而距离不

合适时，电子之间的排斥加大，系统能量升高，第 ,
态上升至费米能级位置，从而产生这种平衡态电导

随距离变化的振荡现象 !

!"!" 电流#电压特性

电流%电压特性对于实际器件的应用相当重要，

所以对于单分子电子器件的电压%电流特性也一直

是研究的重点之一 !根据以上的研究结果，在两边团

簇与电极间距均为 /061 23 的条件下，我们对分子

结的几何构型进行了优化，并研究了该稳定状态下

系统的透射谱、);<* 和 ()*+ 的变化以及电压%电

图 " 当 !&’%*9 = /061 23 时系统的平衡态透射谱和 ()*+ 随

!#$%&’的变化 （$）平衡态电导，（5）()*+ 第 , 态和第 - 态的能级

位置

图 > 不同电压下系统的 ()*+ 位置变化

流特性 !
图 > 是电压从 80/ ? 逐步变化到 @ 80/ ?过程

中系统 ()*+ 的变化情况 !从图 > 可以看出，当电压

为正值时，随电压增加 ()*+ 逐步升高，当电压为负

值时，随电压增加 ()*+ 逐步降低 ! 从上述分析可

知，()*+ 第 , 态和第 - 态与电极电子态的耦合能力
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不同，它们接近费米能级时会导致电极电子具有不

同的透射能力 !
图 " 所示为系统 #$%& 和透射谱随电压变化时

的不同响应 !费米能级附近位置的两个峰无论是在

#$%& 中还是在透射谱中，负电压时都会明显地向费

米能级靠拢；而正电压时两个峰中一个逐渐远离费

米能级，另一个蜕化消失，使得费米能级附近的谱线

陷入峰谷之中 ! 可以推断：系统的电流’电压特性会

出现一定的非对称性 !我们经过计算发现，相同值的

正负电压所产生的电流并不相同，负电压所产生的

电流要大于相同电压下正电压所产生的电流（图

(）!这与上述的分析一致 !

图 " 不同电压下系统的 #$%& 和透射谱 （)）#$%&，（*）透射谱

图 ( 系统的电流’电压特性曲线

从图 ( 可以发现，当电压处于 +,-—+,. / 之间

时，随电压增加出现了电流反而下降的现象，即所谓

的负微分电阻现象 !为了分析这种现象产生的原因，

我们研究了 0 +,1—+,2 3/ 范围内系统的 #$%& 和

透射谱（图 4）!随电压的增加，由于 5#&6 第 4 态能

量位置的升高，+,7 3/ 处的 #$%& 峰值逐步下降，而

原来位于 0 +,8 3/ 处的峰谷也逐渐右移并靠近费米

能级 !在 0 +,-—+ 3/ 之间，随着电压的升高，电子透

射率 反 而 有 所 降 低 ! 电 压 为 +,. / 时，0 +,.—

0 +,- 3/之间刚好被透射谱的峰谷占据，对电流的

贡献能力减小，从而出现了负微分电导现象 !当电压

大于 +,. / 后，新的透射峰进入偏压窗口，故而负微

分电导现象消失 !

. , 结 论

本文利用基于非平衡格林函数和 $9: 的第一

性原理方法，对 ;<=:)&>- =;< 双探针系统的输运特性

进行了研究 ! 在 0 -—- 3/ 范围内，;<=:)&>- =;< 系统

的平衡态透射谱主要有 - 个峰，5#&6 共有 77 个能

级 !5#&6 第 ( 态和第 4 态紧邻费米能级，对系统小

偏压下的电压’电流特性有重要影响 ! :)&>- 团簇的

平衡态电导对团簇与电极间距十分敏感 !当 !:)’;<小

于 +,-8 ?@ 时，平衡态电导随之剧烈振荡，这种现象

来自于 5#&6 第 ( 态和第 4 态对费米能级处透射能

力的交替控制 !在 0 7,+—7,+ / 偏压范围内，由于团

簇结构的非对称性导致系统具有非对称的整流特

性 !当偏压处于 +,-—+,. / 之间时，系统表现出负

微分电阻现象 !
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图 ! 不同电压下系统的 "#$% 和透射谱在 & ’()—’(* +, 之间的变化 （-）"#$%，（.）透射谱

［/］ 0+12+3 4 5，06+3 7，8+92+: 5 /!;) ! < "#$% < !"# ===
［*］ 796>?@ 5 #，AB+C+9>+3 7，#+ 8++3 5 D，%-E9F+3: 5 D，A?GE H

I，AG?+9 H J /!KL "#$% < &’( < )’** < $% */L/
［=］ 73G@G 8 5，8+-@? M N，$’03+69 % A，AE3B N O，%C-BB+P N 4 /!K;

+,*-.’ &!’ /)*
［L］ NGB-9F A，H+E96+3 ,，J-3-F+ 0，QEG 8 *’’* "#$% < &’( < 0 ## ’=;==*
［;］ #-6 R S，R?+9> S 8，%?6 S T，R+9> R *’’; "#$% < &’( < 0 (%

*’;L’K
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"#$% < &’( < 0 #$ /);L’/
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*’’) 博士学位论文（合肥：中国科学院固体物理研究所）］

［/;］ #-@@- % *’’; 6-,5*-1 7.,5%84.*：9*41 *4 7.,5%3%*4.（A-C.36F>+：

A-C.36F>+ [96\+3:6@P "3+::）‘/*

L/U; 物 理 学 报 ;K 卷

Absent
Image
File: 0



!"#$%!&#"’("&)*$ "’+*$%",-%".’$ .’ %/* *)*(%#.’ %#-’$&.#% .0
- 1-2"" ()3$%*#!

!"#$% &’$()’*$%+）,） !"#$% -’(.’$%,） /#$ !"*0(12,）3 420 5’$%+） 6’*$ -’$(7"028） 9*’ -’$(6*0+）

+）（!"#$%&’"(& )* +,-./0.，1)%&,2".& 3(/4"%./&-，5/6$( :+;;<=，7,/($）

,）（ 8(.&/&9&" )* +,)&)(/0. $(: +,)&)( &"0,();)<-，1)%&,2".& 3(/4"%./&-，5/6$( :+;;<=，7,/($）

8）（=&$&" >"- ?$@)%$&)%- )* A%$(./"(& B#&/0. $(: +,)&)(. A"0,();)<-，5/6$( 8(.&/&9&" )* B#&/0. $(: +%"0/./)( C"0,$(/0.，

7,/("." D0$:"’- )* =0/"(0".，5/6$( :+;++=，7,/($）

（/#>#’?#@ ,A B2%2CD ,;;E；F#?’C#@ G*$2C>F’HD F#>#’?#@ 8 .*F>" ,;;=）

BICDF*>D
6"# #J#>DF0$ DF*$CH0FD HF0H#FD’#C 0K * 6*7’8 >J2CD#F C*$@L’>"#@ I#DL##$ DL0 BJ #J#>DF0@#C *F# ’$?#CD’%*D#@ IM 2C’$% D"# K’FCD(

HF’$>’HJ#(*$*JMC’C N 6"# F#C2JDC C"0L D"*D DF*$CH0FD HF0H#FD’#C 2$@#F J0L I’*C *F# @#D#FG’$#@ IM D"# ED" *$@ =D" CD*D# 0K .57ON
PQ2’J’IF’2G >0$@2>D*$># 0K 6*7’8 >J2CD#F ’C ?#FM C#$C’D’?# D0 D"# >J2CD#F(#J#>DF0@# @’CD*$># N 6"# 0C>’JJ*D’0$ K0FG 0K >0$@2>D*$>#

I#>0G#C 0I?’02CJM L"#$ D"# @’CD*$># ’C %F#*D#F D"*$ ;R8A $GN S"’J# D"# #Q2’J’IF’2G >0$@2>D*$># @#>F#*C#C Q2’>TJM L"#$ D"#
@’CD*$># ’C J#CC D"*$ ;R8A $GN 6"# *CMGG#DF’> >2FF#$D(?0JD*%# >"*F*>D#F’CD’>C 0>>2F L"#$ D"# I’*C ’C ’$ D"# F*$%# 0K U + D0 + V
*$@ $#%*D’?# @’KK#F#$D’*J F#C’CD*$># ’C 0IC#F?#@ L"#$ D"# I’*C >"*$%#C KF0G ;R8 D0 ;RW VN

#$%&’()*：BJX6*7’8 XBJ Y2$>D’0$，#J#>DF0$ DF*$CH0FD，@#$C’DM K2$>D’0$*J D"#0FM，$0$#Q2’J’IF’2G 4F##$ZC K2$>D’0$ G#D"0@

+,--：:,=;，:88AB

!5F0Y#>D C2HH0FD#@ IM D"# [*D’0$*J [*D2F*J 7>’#$># \02$@*D’0$ 0K ]"’$*（4F*$D [0N +;::W++E），D"# ^$$0?*D’0$ \02$@*D’0$ K0F 4F*@2*D# 7D2@#$DC 0K

[0FD"L#CD _$’?#FC’DM，]"’$*（4F*$D [0N ;:1!!,;）*$@ D"# 7>’#$D’K’> /#C#*F>" \02$@*D’0$ 0K P@2>*D’0$ 92F#*2 0K 7"**$‘’ 5F0?’$>#，]"’$*（4F*$D [0N

;A-a8;E）N

3 ]0FF#CH0$@’$% *2D"0F N P(G*’J：FbMc$L2N #@2N >$

A+:AE 期 郑新亮等：钽硅团簇电子输运性质的第一性原理研究


