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本文利用密度泛函理论结合非平衡格林函数的方法, 对 (GaAs)n(n = 1—4)直线原子链与Au(100)-3× 3
两半无限电极耦合构成Au-(GaAs)n-Au纳米结点的电子输运性质进行了第一性原理计算. 在各结点拉伸
过程中, 对其结构进行了优化, 得到各结点稳定平衡结构时Ga—As的平均键长分别为 0.220, 0.224, 0.223,
0.223 nm, 平衡电导分别为 2.328G0, 1.167G0, 0.639G0, 1.237G0; 通过对结点投影态密度的计算, 发现电子
传输主要是通过Ga, As原子中px与py电子轨道相互作用形成的π键进行的. 在 0—2 V的电压范围内, 对于
(GaAs)n(n = 1—3)的原子链的电流随电压增大而增大, I-V 曲线呈线性关系, 表现出类似金属导电行为; 对
于 (GaAs)4原子链在 0.6—0.7 V, 0.8—0.9 V的电压范围内却存在负微分电阻现象.

关键词: 砷化镓, 原子链, 电子输运, 非平衡格林函数
PACS: 62.23.Eg, 73.63.Rt, 81.16.Ta DOI: 10.7498/aps.65.106201

1 引 言

随着纳米科学与技术的进步, 合成与操纵一
维极限材料早已成为可能, 连接分子器件的导体
势必会向微型化极限方向发展 [1,2]. 由于尺寸效
应, 原子链与其块体具有不同的物理性质, 电子
输运将表现出新的量子特性, 它对功能纳米器件
的设计与开发具有重要的物理意义, 因此, 原子链
的量子输运特性及其应用引起了研究者们的广泛

关注. 20 世纪末, 人们利用扫描隧穿显微镜和机
械可控劈裂结就已成功构建了Au原子链 [3], 并测
量出其电导为 1G0(G0 = 2 e2/h 为量子化电导单
位), 与理论预测结果一致 [4]. 另外, 许多实验与
理论研究证明了如 Ir, Pt, Na, K等金属原子也能

形成单链结构 [5−8]. Tongay等 [9] 对非金属C原子
链进行了研究, 发现其导电性比Au原子链更好.
Senger等 [10]对Si, Ge, Sn, GaAs等原子链结构与
导电性进行了计算, 得到其结构是稳定的, 且表
现出金属导电特性. Zhang等 [11]对Au-GaN-Au不
同构型纳米结点的量子输运特性进行了第一性原

理计算, 发现它们都具有非线性的 I-V 关系. Liu
等 [12−14]研究了不同耦合形貌对纳米结点电子输

运的影响, 得到不同长度 (原子数目不同)Si原子
链也具有类似于金属的电子传输行为, 随原子数
目的变化, 其平衡电导产生奇偶振荡现象. GaAs
作为重要的半导体材料, 它的低维结构在纳米器
件的设计中具有重要的应用前景. Zhang等 [15]对

(GaAs)n(n = 2—4)团簇的电子输运行为进行了理
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论模拟, 结果发现在−2—2 V的电压范围内表现
出类似于金属的电子输运行为, 而当电压大于 2 V
时, 表现出负微分电阻现象. Dyachkov等 [16]运用

线性缀加柱面波 (LACW)法也对GaAs原子链进
行了计算, 结果表明它是金属. 本课题组前期研究
了耦合形貌对GaAs电子输运性质的影响, 各种构
型结点都具有线性的 I-V 关系 [17]; 另外, 还计算了
电子沿Ga2As2团簇不同对称轴方向的输运性质,
得到了一些十分有意义的结果 [18]. 为了进一步研
究纳米结点的电子输运机理, 讨论不同长度GaAs
原子链的电子输运特性, 本文中将利用密度泛函理
论 (DFT) [19]与非平衡格林函数 (NEGF) [20]相结

合的第一性原理方法, 对 (GaAs)n(n = 1—4)直线
原子链耦合Au电极构成纳米结点的电子输运性质
进行理论模拟计算.

2 计算模型与方法

为测量 (GaAs)n(n = 1—4)原子链的电子输运
性质, 利用典型介观系统电子输运的两端器件模
型 [21], 把原子链与电极相连以形成纳米结点, 在其
两端施加一定的电压, 测量通过结点的电流. 由于
原子链和电极间的耦合作用, 原子链原来分立的
能级发生移动与展宽, 电荷转移将改变空间的电
势分布, 使得电子通过结点成为一个复杂的非平
衡量子力学过程 [22]. 为了忽略界面对原子链电子
输运性质的影响, 控制原子链与电极耦合形貌, 在
耦合处增加了金字塔结构, 让原子链与电极尖端
原子的顶位相连, 具体结构如图 1所示. 整个模型
结构可以分为三部分: 左电极、中心散射区和右电
极. 电极可以用半无限的理想金属晶体结构来处
理. 因Ke等 [23]研究发现在小电压下, 有限界面Au
电极与周期三维体电极特别是 (100)方向给出的电
子输运特性几乎完全一致. 为了避免镜像分子之
间的相互作用, 在垂直方向上采用了 3 × 3超晶胞
结构 [24], 所以本文选取两半无限Au(100)-3 × 3 晶
体作为电极. 为了屏蔽原子链对两端电极的电子
结构产生影响, 让 (GaAs)n(n = 1—4)直线原子链
与左侧 7层、右侧 6层电极Au原子一起构成中心
散射区.

这个两端器件模型是一个非周期性的开放

系统, 可以根据其哈密顿量求解体系的推迟格林

函数:

GR (E)

=

ε+S −


HL +ΣR

L VL 0

V †
L HM VR

0 V †
R HR +ΣR

R



−1

,

(1)

式中, HL/M/R为左电极、散射区、右电极的哈

密顿矩阵; ΣR
L/R(E) 为左、右电极的自能; VL/R

为左、右电极与散射区相互作用的哈密顿矩阵;
ε+ = lim

δ→0+
E + iδ, E为能量; S为交叠矩阵. GR

M

为中央散射区的推迟格林函数, 它包含了平衡态下
原子链与电极相连接的所有电子结构信息. 当两端
施加一定外电压时, 通过结点的电流可以通过如下
Landauer-Buttiker [25]公式求出:

I =
2e

h

∫ µR

µL

T (E, V ) [f (E − µL)

− f (E − µR)]dE, (2)

式中, f为费米分布函数; µL/R为左、右电极的化

学势; T (E, V )是电压为V 时能量为E的电子从左

电极传输到右电极的透射系数, 能量积分区间为
[µL, µR], 即 [EF − eV /2, EF + eV /2]. 而透射系数
又可以通过下式求出:

T (E, V ) = Tr
[
ΓLGR+

M ΓRGR
M
]
, (3)

式中,

Γα (E) = i
[
ΣR

α (E)−ΣR
α (E)

+
]
.

当外电压V = 0 V时, 体系的平衡电导就可以由
零偏压下平衡态的费米能级EF处的透射值T (EF,
V = 0 V)乘以量子电导 (G0 = 2 e2/h), 即

G =
2 e2
h

T (EF, V = 0 V) , (4)

而GR
M和自能ΣR

L/R(E) 可以给出电子密度谱函数

ρL/R, 从而由它可以计算出体系的密度矩阵为

D =

∫
[ρLf (E − µL) + ρRf (E − µR)]dE. (5)

由密度矩阵可以进一步计算出非平衡态下的电子

密度为

n (r) =
∑

µν
ϕµ (r)Dµνϕν (r) , (6)

式中, ϕ为原子局域基函数, 利用n(r)可以计算哈

密顿量. 因此, 通过 (1)—(6)式的不断迭代, 可以自
洽计算在一定电压下的电流.
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在理论模拟计算中, 用Troullier-Martins局
域赝势 [26]来描述内壳层电子, 而Au原子的价
电子用单 ζ 函数局域化数值基组, Ga和As原子
的价电子都使用双 ζ函数基组进行展开. 自洽
计算的能量收敛标准为 10−4, 截断能为 200 Ry
(1 Ry = 13.6056923 eV). 在垂直于电子输运方
向的二维布里渊区, K点取样为 2 × 2 × 100. 在
电荷密度积分计算中, 复平面上沿着半圆选择 50
个积分点, 虚轴选择 20个能量积分点, 费米分布
函数选择 20个积分点来进行. 对连接在两个半无
限长Au(100)-3 × 3电极之间 (GaAs)n 原子链的电
子输运性质的计算, 是由第一性原理计算软件包
SMEAGOL [27]完成的.

3 结果与讨论

3.1 结构优化

由于把 (GaAs)n原子链与两半无限Au电极
相连构成结点时, 在界面耦合处的原子相互作用
情况发生改变, 必然导致结点的结构发生变化,
因此在计算电子输运之前应先对结点结构进行

几何优化. 由于静电势的改变以及电荷的转移
一般只涉及界面附近 1—2个原子层, 考虑到电极
的静电屏蔽效应, 所以在进行结构优化时把电
极所有原子固定, 让两个金字塔底之间的原子
发生充分弛豫, 找到各自的平衡位置. 定义两
个塔底之间的距离为 dz (如图 1所示), 结点的结
合能为∆E = E [Au-(GaAs)n-Au]–E(Au电极)–
E[(GaAs)n原子链]. 采用Perdew [28]与Zunger所
提出的参数化泛函局域密度近似 (LDA)方法, 计
算得到各结点∆E随dz的变化关系如图 2所示, 图
中结合能用空心圆圈实线表示, 纵坐标对应右侧
坐标轴. 计算得到所有结点∆E随dz的变化曲线

都呈现出抛物线形状, 即说明都对应有最稳定的
平衡结构. 对于n = 1的结点, 在dz = 1.389 nm
时, ∆E = −6.623 eV, 对应极值位置, 说明此时
结点为最稳定的平衡结构; 对于n = 2的结点, 在
dz = 1.855 nm时, ∆E = −5.978 eV, 能量最低, 结
构最稳定; 对于n = 3的结点, 当dz = 2.296 nm时,
∆E = −6.737 eV, 结构最稳定; 而对于n = 4的

结点, 在 dz = 2.816 nm 时, ∆E = −6.501 eV,
结构最稳定. 在各稳定结构结点中, Ga—As,
Au—Ga, Au—As各键长的计算结果如表 1所示,

其中Ga—As平均键长分别为 0.220, 0.224, 0.223,
0.223 nm, 与文献 [10]的结果符合得很好.

dz

Au-Ga-As-Ga-As-Au

n/

图 1 (网刊彩色) Au-(GaAs)n-Au纳米结点两端器件
模型

Fig. 1. (color online) Two probe device model of the
Au-(GaAs)n-Au nanoscale junctions.

表 1 Au-(GaAs)n-Au结点中的平均键长
Table. 1 The average bond-lengths in each Au-
(GaAs)n-Au junctions at equilibrium positions.

rGa—As/nm rAu—Ga/nm rAu—As/nm

n = 1 0.220 0.229 0.239

n = 2 0.224 0.231 0.239

n = 3 0.223 0.231 0.241

n = 4 0.231 0.232 0.241

文献 [10] 0.230

3.2 平衡电导

为模拟结点的拉伸过程, 在不同距离dz下, 对
其结构进行优化后, 对各结点平衡电导进行了计
算, 得到电导随距离变化的结果, 如图 2所示. 电
导用实心圆圈表示, 纵坐标对应为左侧坐标轴. 随
着距离的增大, 尽管各结点电导随距离变化的趋
势不完全一致, 但dz在很小 (< 1 nm)的变化范围,
各结点的电导却有显著的变化, 即电导随距离变
化非常敏感, 这说明两电极之间的距离dz是影响

结点电导的一个重要因素. 这也正是电子扫描隧
穿显微镜具有极高分辨本领的物理机理. 在不同
的距离下, 结点弛豫后电荷发生转移, 电子云重
排, 空间电势分布情况发生改变, 直接影响结点
的能级移动与展宽, 从而表现出不同的电子输运
特性. 对于n = 1的结点, 电导随距离的具体变
化如图 2 (a)所示, 当距离 dz =1.309 nm时, 电导
为 2.173G0, 随着距离增大到 1.429 nm, 电导增大
到 2.413G0; 在 dz继续增大时, 电导开始减小, 当
dz =1.669 nm时, 电导骤然减小为 0.003G0, 此时
结点可能已经断裂 [17]. 对于n = 2 的结点, 当
dz =1.775 nm时, 电导为 1.591G0, 随着距离增大,
电导略有减小, 在 dz =1.975 nm时, 电导减小为

106201-3

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 10 (2016) 106201

0.714G0; 然后随着继续拉伸, 在dz =2.095 nm时,
电导反而增加到 1.042G0; 继续增大dz, 电导陡然
减小到 0.039G0, 具体变化如图 2 (b)所示. 对于
n = 3的结点, 电导随距离的具体变化如图 2 (c) 所
示, 当dz =2.176 nm时, 电导为0.913G0, 随着距离
增大, 电导减小后又增大, 但在dz =2.536 nm时,
电导突然减小为 0.049G0. 对于n = 4的结点, 当
距离dz =2.656 nm时, 电导为 0.526G0, 随着结点
的拉伸, 电导先增大后减小, 在dz = 3.016 nm时,
电导减小到 0.032G0, 具体变化如图 2 (d)所示. 当
Au-(GaAs)n-Au各结点处于稳定平衡结构时, 其平
电导分别为 2.328G0, 1.167G0, 0.639G0, 1.237G0,
即各结点具有良好的导电性.

为了考虑不同密度泛函近似对结点电子结

构的影响, 本文还运用Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE) 泛函广义梯度近似 (GGA) 对稳定结构结

点的平衡电导进行了比较计算, 结果如表 2所示.
从表中可以看出, 对于所研究的体系, 并不像GaAs
块体材料采用LDA会低估其带隙, 对其电子结构
产生重要影响. 相对于LDA 泛函, GGA 泛函对于
结点的电导的计算并没有本质的提高. 由于本文属
于小GaAs 团簇系统研究, 为了与文献 [17, 18]的计
算结果进行比较, 后面的计算都采用LDA-PZ 密度
泛函近似.

表 2 Au-(GaAs)n-Au稳定结构结点的平衡电导
Table. 2 The equilibrium conductance in each Au-
(GaAs)n-Au junctions at stable positions.

LDA-PZ GGA-PBE

n = 1 2.328G0 1.989G0

n = 2 1.167G0 1.363G0

n = 3 0.639G0 0.685G0

n = 4 1.237G0 1.077G0

1.30 1.35 1.40 1.45 1.50 1.55 1.60 1.65 1.70
0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

/nm /nm

/nm /nm

(a) n=1

-6.5

-6.0

-5.5

-5.0

-4.5

1.80 1.85 1.90 1.95 2.00 2.05 2.10
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6
(b) n=2

⊳

e


h

֓


⊳

e


h

֓


⊳

e


h

֓


⊳

e


h

֓


-6.0

-5.5

-5.0

-4.5

-4.0

2.20 2.25 2.30 2.35 2.40 2.45 2.50 2.55
0 0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

(c) n=3

-6.6

-6.4

-6.2

-6.0

-5.8

2.65 2.70 2.75 2.80 2.85 2.90 2.95 3.00

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2 (d) n=4

-6.4

-6.2

-6.0

-5.8

-5.6

-5.4

/
e
V

/
e
V

/
e
V

/
e
V

图 2 (网刊彩色) Au-(GaAs)n-Au结点的结合能 (用空心圆圈实线表示, 纵坐标为右侧轴)与电导 (用实心圆圈虚
线表示, 纵坐标为左侧轴)随两极距离的变化关系
Fig. 2. (color online) The cohesion energy (open circles and right-hand side axis) and conductance (solid
circles and left-hand side axis) of the Au-(GaAs)n-Au nanoscale junctions as a function of distance.

3.3 透射谱与投影态密度

为了讨论平衡电导, 本文计算了外电压为零时
各结点透射系数随入射电子能量变化的关系, 即透
射谱, 结果如图 3所示. 电子传输特性主要取决于

能量在费米能级EF附近的前沿分子轨道与电极表

面电子态相互作用的情况 [24]. 对于n = 1的结点,
在费米能级EF (本文中已设置为零)附近存在隧穿
共振峰, 对应最高占据轨道 (HOMO), 说明此时电

106201-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 10 (2016) 106201

子主要是通过HOMO轨道进行传输的. 随着原子
数目的增加, 对于n = 2的结点, 透射谱曲线在费
米面附近出现更多的隧穿共振峰, 其中最低未占据
轨道峰 (LUMO)非常靠近费米能级, 说明此时电子
主要是通过LUMO轨道进行传输的. 对于n = 3的

结点, LUMO隧穿共振峰离费米能级很近; 而对于

n = 4的结点, LUMO峰与HOMO峰都很明显, 但
HOMO 峰离费米能级更近, 对电子输运贡献更大.
各稳定结构结点在费米能级EF处的透射率分别为

2.328, 1.167, 0.639, 1.237, 不像Si [14], C [29], Na [30]

等单原子链, 随原子数目增加, 其电导表现出奇偶
振荡的现象.
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图 3 Au-(GaAs)n-Au纳米结点零偏压下的透射谱
Fig. 3. Transmission coefficient as a function of energy for the Au-(GaAs)n-Au nanoscale junctions under
zero external bias.
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图 4 (网刊彩色) Au-(GaAs)n-Au纳米结点零偏压下的投影态密度
Fig. 4. (color online) The projected density of states of the Au-(GaAs)n-Au nanoscale junctions under zero
external bias.
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为了进一步理解稳定结构结点的电子传

输通道, 对Au-(GaAs)n-Au各结点的投影态密度
(PDOS)进行了计算,结果如图 4所示. 从图中容易
看出, Ga, As原子的px+py分态密度曲线与透射

谱形状非常类似, 有着对应的关系, 而 s电子与pz

电子没有类似对应关系, 结果表明Au-(GaAs)n-Au
结点中Ga, As原子中px+py电子轨道相互作用形

成了π键, 扩展性较好, 有利于电子的传输, 对结点
的量子输运起着决定性的作用, 而 s电子与pz比较

局域, 对电子输运没有多大的贡献.

3.4 电流 -电压关系

外偏压会使电极的哈密顿量发生移动, 也是
影响结点电导的一个重要因素. 本文还计算了Au-
(GaAs)n-Au各稳定结构结点在外偏压为 0—2.0 V
范围内不同电压下的电流, 即得到各结点的 I-V 关
系, 结果如图 5所示. 从图 5可以看出, 对于n = 1,
2, 3结点, 其 I-V 近似呈线性关系, 说明结点表现
出类似金属电子输运特性, 与文献 [10] 结果相符.
而对于n = 4的结点, 在0—0.6 V电压范围内, I-V
曲线呈近似线性关系; 在0.6—0.7 V, 0.8—0.9 V的
电压范围内, 随着电压的增大, 电流反而减小, 即
出现了负微分电阻现象; 在0.9—2.0 V范围内, I-V
曲线呈近似线性关系.

为了分析n = 4的结点在一定电压范围内

出现负微分电阻现象, 本文计算了该结点在不同
电压下的透射谱, 图 6中给出了 0—1.0 V不同电
压下的透射谱. 由 (2)式可知, 在某一电压V 下,
通过结点的电流 I决定于透射系数T在能量窗口

[−eV/2, eV/2]内的积分, 偏压窗在图中用竖直点
线表示. 在电压为 0—0.6 V的范围内, 透射谱的形
状没有明显变化, 随着外电压的增大, 尽管HOMO,
LUMO峰逐渐向低能级方向移动, 但由于在偏压窗
口内, 费米能级附近的透射率差别不是很大, 移进
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图 5 (网刊彩色) Au-(GaAs)n-Au 纳米结点在不同电压
下的电流

Fig. 5. (color online) The current of Au-(GaAs)n-Au
nanoscale junctions under different external bias.
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Fig. 6. (color online) Transmission coefficient as a function of energy for the Au-(GaAs)4-Au nanoscale
junctions under different external bias.
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与移出偏压窗口的透射率几乎相等, 因此, 随着积
分区间增大, 电流增大, I-V 呈线性关系. 而当电压
从0.6增大到0.7 V时, 向低能方向移出的透射率比
高能量方向移进偏压窗口的透射率要大得多, 导致
在偏压窗口内的积分反而减小, 即出现了负微分电
阻现象; 在电压为 0.8—0.9 V的范围内也出现了类
似情况, 只是没有 0.6—0.7 V 范围内明显; 当电压
继续增大直到 2.0 V时, 在这个范围内 I-V 又近似
呈线性关系.

4 结 论

运用DFT+NEGF的第一性原理方法, 对
(GaAs)n(n = 1—4)直线原子链与Au(100)-3 × 3
两半无限电极耦合构成的Au-(GaAs)n-Au纳米结
点在拉伸过程中的电子输运行为进行了模拟计

算, 采用LDA泛函得到各结点处于稳定平衡结构
时的Ga—As平均键长分别为 0.220, 0.224, 0.223,
0.223 nm, 与其他研究结果符合得很好; 平衡电导
分别为 2.328G0, 1.167G0, 0.639G0, 1.237G0, 说明
电导较好, 但随原子数目的增加, 电导没有表现出
奇偶振荡现象; 通过对原子链投影态密度的计算,
结果得到电子主要是通过Ga, As原子中px+py电

子轨道相互作用形成的π键进行传输的, 而 s电子
与pz比较局域, 对电子输运没有多大的贡献. 在
0—2 V的电压范围内, 对于 (GaAs)n(n =1, 2, 3)
原子链, 电流随电压的增大而增大, I-V 曲线呈线
性关系, 表现出类似金属导电行为; 对于n = 4的

原子链, 在 0.6—0.7 V, 0.8 —0.9 V的电压范围内
表现出负微分电阻现象. 相对于LDA泛函, GGA-
PBE 泛函对于结点的电子结构计算并没有本质的
提高. 希望本文计算结果能为GaAs纳米器件的设
计与开发提供重要理论参考.
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Abstract
Electron transport properties of the (GaAs)n(n = 1–4) linear atomic chains, which are sandwiched between two

infinite Au(100)-3×3 leads, are investigated with a combination of density functional theory and non-equilibrium Green’s
function method from first principle. We simulate the Au-(GaAs)n-Au nanoscale junctions breaking process, optimize
the geometric structures of four kinds of junctions, calculate the cohesion energies and equilibrium conductances of
junctions at different distances. The calculation results show that there is a stable structure for each nanoscale junction.
The average bond-lengths of Ga-As in each chain at equilibrium positions for stable structure are 0.220 nm, 0.224 nm,
0.223 nm, 0.223 nm, respectively. The corresponding equilibrium conductances are 2.328G0, 1.167G0, 0.639G0, and
1.237G0, respectively. It means that each of all the junctions has a good conductivity. We calculate the transmission
spectra of the all the chains. With the increase of atomic number in the (GaAs)n (n = 1–4) chains, there appears no
oscillation phenomenon for the equilibrium conductance. We calculate the projected densities of states of all nanoscale
junctions at equilibrium positions, and the results show that electronic transport channel is mainly contributed by
the px and py orbital electrons of Ga and As atoms. In the voltage range of 0–2 V, we calculate the current-voltage
characteristics of junctions at equilibrium positions. With the increase of external bias, the current increases, and the
I-V curves of junctions show linear characteristics for the (GaAs)n (n = 1–3) atomic chains. However, there appears
a negative differential resistance phenomenon in each of the voltage ranges of 0.6–0.7 V and 0.8–0.9 V for the (GaAs)4
linear atomic chain.

Keywords: Gallium Arsenide, atomic chains, electron transport, non-equilibrium Green’s function
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