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锗烷因其合适的带隙、较高的电子迁移速率、较好的环境稳定性、较小的电噪声和超薄的几何结构, 有

望取代现有硅基或锗基材料成为下一代半导体器件的理想载体. 基于密度泛函理论和非平衡格林函数的第

一性原理方法, 研究了不同构型和浓度的氢空位簇对锗烷电子结构及锗烷中四硫富瓦烯 (tetrathiafulvalene,

TTF)分子掺杂性能的影响. 计算结果表明, 不同构型氢空位簇的引入可诱导 GermananeDehydrogenated-xH (GD–xH)

体系产生不同性质的磁性, 且磁矩大小亦与 Lieb定理的预测结果相符, 并能在 GD-xH (x = 1, 4, 6) 体系自旋

向下的能带结构中实现由缺陷态引起的类 p型半导体掺杂效应, 其电子激发所需的能量则会随着体系脱氢

浓度的升高而不断降低. 吸附 TTF分子后, G/TTF和 GD-xH/TTF (x = 1, 2, 6)体系表现出分子掺杂效应, 且

GD-xH/TTF (x = 1, 6)体系因分子轨道与缺陷态的杂化作用, 可在自旋向上与自旋向下的能带结构中形成不

同的掺杂类型 . 进一步的量子输运计算还表明 , Armchair和 Zigzag类型的锗烷基器件表现为明显的各向同

性, 且 TTF分子吸附所导致的载流子掺杂可大幅提高其 I-V 特性.
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 1   引　言

近年来, 随着纳米电子学的兴起, 二维纳米器

件的设计与应用逐渐成为业界的研究热点. 作为人

类历史上合成的第一种二维材料 [1], 石墨烯因其出

色的电子特性早已引起了人们的广泛关注 [2−4], 但

石墨烯的零带隙半金属特性极大地阻碍了其在场

效应晶体管等方面的应用. 为满足未来高性能电子

器件的要求, 寻找其他合适的二维半导体材料变得

十分迫切.

2013年, Bianco等 [5] 通过 CaGe2 拓扑化学剥

离的方法, 首次通过实验合成了具有较高热稳定性

和抗氧化性的单层锗烷, 其实验结果和基于 HSE-

06方法的密度泛函理论 (density functional theory,

DFT)计算均表明 , 锗烷是具有约 1.56 eV直接

带隙的半导体材料 , 其电子迁移率可达约 1.8×

104 cm2/(V·s), 这极大地鼓舞了研究者们展开后续

相关的理论和实验研究. 2016年, Sahoo等 [6] 通过

二维锗烷首次制备出了肖特基二极管, 其出色的整

流效应使其有望在光电子器件的实际应用中具备

极大的潜力. 2017年, Madhushanka等 [7] 首次通

过实验制备了基于锗烷的场效应管. 在 77 K(室温)

下, 电子 (空穴)掺杂的锗烷器件具有高达 105 (104)

的开/关电流比和 150 cm2/(V·s)  (70 cm2/(V·s))

的载流子迁移率. 相较于实验研究, 理论研究更利
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于实现对锗烷电子性质的灵活调控, 以便将其更好

地应用于纳米电子器件, 而掺杂原子 [8]、外加应变

或电场 [9,10]、脱氢 [11,12] 和吸附分子 [13,14] 等方法常用

于调控锗烷电子结构及其物理和化学性质. 目前,

成熟的脱氢技术已可实现较为精确可控的氢缺陷

调制, 这有利于脱去锗烷特定位置和特定数量的氢

原子 [15]. 尤其值得关注的是, 脱氢还往往会诱导体

系产生磁性, 而具有可调控的磁性是量子信息器件

应用的前提. 因此, 采用脱氢的方式调控锗烷的电

子性质仍具有较大的优势.

尽管如此, 锗烷基半导体器件在实际应用中仍

面临许多挑战, 其中一个重大挑战便是如何实现有

效且安全可控的载流子掺杂? 传统的半导体掺杂

主要是通过离子注入和扩散实现的, 若将其应用于

仅有原子层级别厚度的二维半导体材料, 无疑会使

材料在掺杂的过程中极易受到破坏, 因此寻找二维

半导体材料中安全有效的载流子掺杂方式非常重要.

据报道, 在不损坏衬底材料的前提下, 表面非共

价吸附分子是一种安全有效的载流子掺杂方式 [16−20].

在分子吸附并形成载流子掺杂的过程中, 人们最为

关注的是吸附分子与材料表面电荷的转移情况, 因

为通过电荷转移, 电子供体和电子受体分子可实现

二维材料的非共价功能化. 其中, 四氰基喹啉二甲

烷 (tetracyanoquinodimethane, TCNQ)和四硫富

瓦烯 (tetrathiafulvalene, TTF)作为典型的电子

受体和电子供体被广泛地用于分子吸附的调控. 例

如, Wang等 [17] 通过在锗烷上吸附 TTF分子, 实

现了–3%—3%的双轴应变下对锗烷的带隙和 n型

掺杂效应的线性调控; 而通过吸附 TCNQ分子, 锗

烷/TCNQ表现出金属特性, 且可在 2.5%的拉伸

应变下, 实现较好的 p型掺杂效应. Ye等 [21] 通过

锗烷上 TTF 分子吸附实现了 n 型半导体掺杂效

应, 并可通过外电场线性地调控其掺杂效应. 然而,

这些方法都是针对理想锗烷上的分子掺杂进行的

调控. 众所周知, 在材料实际生长制备过程中, 不

可避免地会存在一定数量的原子缺陷. 而对于锗烷

而言, 这种缺陷往往对应的是氢原子处的缺陷. 即

在实际制备过程中, 锗烷上往往会存在不同构型、

不同浓度的氢原子缺陷, 并常常表现为不同形状和

浓度的氢空位簇的形式, 而这些缺陷的形成必然会

导致材料的费米能级发生变化, 其对应的缺陷态也

会在一定程度上改变材料的电子特性, 当分子吸附

在这些有缺陷的基底表面时, 其与基底的相互作用

乃至于分子掺杂的效应也必然会发生相应变化.

为探索不同浓度与构型的氢空位簇对锗烷电

子结构, 尤其是对其分子掺杂性能的影响, 本文通

过构建锗烷上不同的脱氢构型来模拟氢空位簇的

变化, 在此基础上进一步考虑弱相互作用时的分子

掺杂, 以实现对锗烷电子结构和掺杂效应的有效调

控. 考虑到缺陷处的 Ge原子存在悬挂键, 对 O和

N原子较为敏感的 Ge原子易与典型的电子受体

TCNQ分子形成共价键, 从而不利于分子的非共

价吸附与脱附. 因此, 本文仅以常见的 TTF分子

用于分子掺杂特性的研究与比较. 首先采用基于

DFT的第一性原理方法, 研究了不同脱氢构型和

浓度对锗烷能带结构的影响; 然后以脱氢锗烷体系

作为衬底, 研究了 TTF分子在脱氢锗烷上的掺杂

效应. 最后基于非平衡格林函数, 分别计算了锗

烷、脱氢锗烷、锗烷/TTF以及脱氢锗烷/TTF体

系的量子输运特性, 为实验上设计高性能锗烷基器

件提供了一种新的思路, 并为其实际应用提供了理

论指导.

 2   计算方法与细节

ρH

采用 DS-PAW[22] 软件包进行基于 DFT的第

一性原理计算 . 投影增广平面波 (projector-aug-

mented wave, PAW)[22] 方法被用来描述电子-离

子的相互作用, 平面波截断能设为 500 eV, 而电子

间的相互作用采用广义梯度近似 (generalized gra-

dient approximation,  GGA)下的 Perdew-Burke-

Ernzerhof (PBE)形式描述 [23]. 利用共轭梯度法

对结构进行几何优化 , 直到每个原子受力小于

0.02 eV/Å, 能量收敛标准为 10–5 eV. 为研究脱氢

类型和浓度对锗烷电子性质的影响, 同时避免周期

性边界条件引起相邻 TTF分子的相互作用, 计算

时选择了 5×5×1的锗烷超胞, 其 z 方向上真空层

设为 20 Å (1 Å = 0.1 nm). 因脱氢可使体系引入

磁性, 故计算时考虑了自旋极化. 使用Monkhorst-

Pack方法在布里渊区近似积分 [24], 网格尺寸选为

3×3×1. 考虑到层间的弱范德瓦耳斯相互作用, 采

用 Grime的零阻尼 DFT-D3方法修正 [25]. Bader

电荷分析被用来描述 TTF分子和衬底之间的电荷

转移 [26]. 体系脱氢导致的 H原子缺陷浓度  可定

义为 
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ρH =
nD-xH
ninitial

× 100%, (1)

ninitial

nD-xH

Ead

式中 ,    为 5×5×1锗烷超胞中的 H原子数 ,

  为脱去的 H原子数. 当 TTF分子吸附在不

同 H原子缺陷浓度的锗烷体系上时, 其吸附能 

的表达式为 

Ead = −(EGD-xH/TTF − EGD-xH − ETTF),
(2)

EGD-xH/TTF EGD-xH ETTF其中,    ,    和   分别是 TTF分子

吸附在脱氢锗烷上体系的能量, 脱氢锗烷体系的能

量和孤立 TTF分子的能量, x 代表脱氢个数.

输运性质计算采用基于非平衡格林函数的

Nanodcal[27−29] 软件包进行. 构建的二端口锗烷器

件模型中选择 x 方向为周期方向, 选择 y 方向为输

运方向, 而在 z 方向上添加了 20 Å的真空层. 计算中

采用双 z 偏振 (double-zeta plus polarization, DZP)

原子轨道基 , 使用线性自旋极化的 PBE形式交

换关联泛函. 截断能设为 80 hartree (1 hartree =

4.356×10–18 J), 电子透射谱和电流计算时的 K 点

设为 120×1×1.

 3   结果与讨论

 3.1    锗烷中的氢空位簇

以往研究表明, 引入原子缺陷是一种简单有效

地调控二维材料带隙和磁性的方式 [11,30−32]. 对于

锗烷而言, 单侧和双侧的氢空位簇均可使锗烷获得

磁性 [11,12]. 因此, 在 Device Studio软件平台上 [33],

首先以 5×5×1的锗烷 (50个 Ge原子, 50个 H原

子)超胞为基础, 通过删减 H原子, 设计了 4种具

有代表性的 H原子空位簇: 即脱去一个 H原子的

点形空位簇 (GD-1H)、脱去 2个 H原子的线形空

位簇 (GD-2H)、脱去 4个 H原子的三角形空位簇

(GD-4H)和脱去 6个 H原子的矩形空位簇 (GD-6H),

其对应的几何构型分别如图 1(a)—(d)所示 . 以

GD-4H 体系为例, 由于锗烷中的 H原子以上下交替

的形式依次吸附在相邻 Ge原子的两侧, 故三角形

区域中心的 Ge原子下方和其周围相邻 3个 Ge原

子上方的 H原子被脱去.

σ

dGe—H

dGe—Ge

µ为净磁矩

不同于锗烯中介于 sp2 和 sp3 杂化之间的 Ge

原子, 锗烷中每个 Ge原子均与相邻的 3个 Ge原

子和一个 H原子通过  键相连, 从而形成较为稳定

的 sp3 杂化 [34,35]. 其对应的 Ge—H键和 Ge—Ge

键长度分别为 1.561 Å和 2.467 Å, 平均褶皱高度

为 D = 0.725 Å, 这都与以往的 DFT计算结果相

一致 [8,12,17,35]. 这里褶皱高度 D 被定义为锗烷原胞

中上下 Ge原子沿 z 方向的距离. 相较本征锗烷,

4种具有不同氢空位簇的锗烷结构整体变化并

不明显 (表 1), 其 Ge—H键长   在 1.561—

1.570 Å之间, Ge—Ge键长  在 2.345—2.493 Å

之间 ,  Ge原子的平均褶皱高度 D 位于 0.726—

0.735 Å之间,   .

µB µB µB µB

为了判断氢空位簇导致的体系磁性变化, 还计

算了这 4种典型构型的磁矩. 与 Zhou等 [11]、Zhao

和 Zeng[12] 所报道的一样, H原子空位簇的引入的

确可诱导体系产生磁性. 如表 1所列, 4种 H原子

空位簇构型 (GD-xH (x = 1, 2, 4, 6))的净磁矩分别

约为 1  , 0  , 2  和 0  , 分别对应为铁磁性、

反铁磁性、亚铁磁性和反铁磁性. 注意到, 当 H原

子空位簇构型为 GD-xH (x = 2, 6) 时, 体系的净磁

 

(a) (b) (c) (d)

图 1    锗烷中典型的 4种氢空位簇构型俯视图 (蓝色和绿色小球分别代表 Ge和 H原子)　(a) GD-1H; (b) GD-2H; (c) GD-4H; (d) GD-6H

Fig. 1. Top  view  of  four  typical  configurations  for  different  hydrogen  vacancy  clusters  in  germanane:  (a)  GD-1H;  (b)  GD-2H;

(c) GD-4H; (d) GD-6H. Blue and green spherules represent Ge and H atoms, respectively. 
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µtotal =

|m− n|µB

|m− n|
|1− 0| |1− 1| |3− 1| |3− 3|

µB µB µB µB

矩为 0, 这似乎与脱氢后因孤立的 pz 轨道电子诱导

体系产生磁性的判断相违背. 但事实上, 这些结果

可以通过 Lieb定理 [36] 对其做出预测及解释. 与石

墨烯一样, 一个锗烷原胞的晶格其实是由 2个完全

相同的子晶格 A-和 B-套构而成的 [11,37], 其中来自

A- 和 B-子晶格的 Ge原子分别被来自其上方和下

方的 H原子所饱和. 根据 Lieb定理, GD-xH (x = 1,

2,  4,  6)体系的磁矩可大致由 A- 和 B-子晶格

Ge原子位上脱 H个数之差进行估计 , 即  

 , 其中 m(n)对应为 A- (B-)子晶格内的

Ge原子上脱去的 H原子数 [36]. 按照 Lieb定理 ,

GD-xH (x = 1, 2, 4, 6)体系中   应该分别为

 ,   ,   和  , 故其对应的净磁矩

分别为 1  , 0  , 2  和 0  , 这与表 1中的计算

结果保持一致.

α α′

α α′能

为了更好地理解这些氢空位簇对锗烷电子性

质的影响, 图 2(a)—(e)给出了无缺陷和具有 4种

典型氢空位簇 GD-xH (x = 1, 2, 4, 6)体系的自旋

极化能带结构. 与以往的报道一样, 无磁性的本征

锗烷在 PBE下具有 0.985 eV的直接带隙 (定义

为 G 点处价带顶和导带底之间的能量差 Eg). 而对

比图 2(a)中完美锗烷的能带结构可发现, 在 GD-xH
(x = 1, 4, 6)体系自旋向下的能带中, G 点处均出

现了位于价带顶与导带底之间的平直的能量色散.

由于氢空位簇的引入, 很自然推测这些平带是由氢

空位簇缺陷所导致的. 为简单起见, 下面仅以图 2(b)

中的 GD-1H 体系为例来分析其来源. 为证明此平直

的能量色散来自于缺陷态的贡献, 给出了其对应的

能带分解电荷密度图, 如补充材料图 S1 (online)

所示. 很明显, 当此处的 Ge原子脱去了一个 H原

子后, 其 pz 轨道上存在一个未配对的电子 [11,12], 在

自旋极化作用下产生自旋劈裂, 其自旋向上与自旋

向下的能带分别对应为   和   . 从图 S1能带分解

电荷密度也能够清晰地看到,   和  带所对应的

电荷密度确实都局域在脱氢的 Ge原子处, 这说明

平直的色散的确源自于缺陷处的 Ge原子, 这与

Zhao和 Zeng [12] 的结论也高度一致. 值得注意的

是, 由于在体系自旋向下的能带结构中引入了位于

导带底与价带顶之间的缺陷态, 电子从价带激发到

导带所需的能量从 0.985 eV变为了 0.801 eV (这

里把 G 点处价带顶到缺陷带之间的能量差定义为

Ep), 产生了类似于 p型半导体掺杂的效应.

µB µB

不同于 GD-xH (x = 1, 4)中的铁磁与亚铁磁

性, 因 GD-2H 与 GD-6H 体系的反铁磁性表现出净磁

矩为零, 故 GD-2H 与 GD-6H 体系自旋向上与自旋向

下的能带结构完全相同, 体现出磁矩为零时的能带

简并特征, 如图 2(c)和图 2(e)所示. 然而, 当氢空

位簇的构型发生变化时, 如 GD-4H 和 GD-6H 体系则

再次出现与 GD-1H 体系相似的 p型掺杂现象, 而

GD-4H 自旋向下的能带结构中出现了 2条位于价带

顶与导带底之间的平直能带, 如图 2(d)所示. 究其

原因, 是 GD-4H 体系的亚铁性磁矩为 2  , 与 0 

时的 GD-2H 和 GD-6H 体系相比, 体系中多出了 2个

独立的多余 pz 轨道电子, 自旋劈裂后产生了两条

能量几乎相同的色散带 . 同时还注意到图 2中

Eg 仅发生了约 42 meV的改变, 其原因可通过平

均皱褶高度的变化加以解释. 因为锗烷带隙的变化

一定程度上依赖于平均皱褶高度的变化 [21], 而本

征锗烷与这些具有不同氢空位簇的锗烷相比, 其平

均皱褶高度并未发生明显改变, 因此 Eg 未发生明

显变化. 综合体系磁矩变化与类 p型掺杂效应的强

弱, 图 2(f)清晰地表明氢空位簇的引入可导致锗烷

产生磁性, 其磁矩大小由其构型决定并可通过 Lieb

定理加以预测, 而 GD-xH (x = 1, 4, 6)体系可导致

缺陷态引入的类 p型掺杂效应, 并且其掺杂效应的

强弱受控于体系脱氢的浓度, 电子激发所需的能

量 Ep 会随着体系脱氢浓度的增大而逐渐降低至

0.646 eV.

表 1    本征锗烷和脱氢锗烷的磁矩、Ge—H键长、Ge—Ge键长以及 Ge原子的平均褶皱高度
Table 1.    Magnetic moment, Ge—H bond length, Ge—Ge bond length and the average height of the Ge atoms in different

configurations of dehydrogenated germanane.

参数 Germanane GD-1H GD-2H GD-4H GD-6H

µ/µB 0 1.000 0 2.000 0

dGe—H/  Å 1.561 1.561—1.568 1.562—1.567 1.562—1.567 1.564—1.570

dGe—Ge  /Å 2.467 2.465—2.487 2.345—2.493 2.430—2.492 2.415—2.492

D/Å 0.725 0.726 0.733 0.734 0.735
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 3.2    脱氢锗烷上的 TTF 分子吸附

虽然不同氢空位簇的引入能够改变体系的磁

性和磁矩的大小, 并形成类ｐ型掺杂效应, 但这并

非真正意义上的外部载流子掺杂, 而非共价地吸附

分子可实现安全有效的载流子掺杂. 以往研究表

明, 非共价吸附 TTF分子可在锗烷中实现有效的

n型掺杂效应, 为了进一步探索氢空位簇对锗烷中

TTF分子掺杂的作用, 分别计算了 4种脱氢锗烷

体系吸附 TTF分子时的电子结构. 为找到 TTF

分子在本征锗烷和 GD-xH (x = 1, 2, 4, 6)体系上

的最佳吸附位, 首先考虑了 TTF分子在锗烷上的

4种典型吸附位: 位于 Ge—Ge键中心正上方的桥

位 (B-site), 位于六边形 Ge环中心正上方的穴位

(H-site), 位于凸面 Ge原子正上方的顶位 (T-site),

位于凹面 Ge原子正上方的谷位 (V-site). 考虑到

锗烷 Armchair和 Zigzag的 2种边缘结构 , 实际

上 TTF分子在锗烷上共有 8种吸附构型, 可分别

命名为 B1-site, B2-site, H1-site, H2-site, T1-site,

T2-site, V1-site, V2-site, 如补充材料图 S2 (online)

所示. 通过比较各吸附位对应的吸附能, 最终可确

定 TTF分子在锗烷和 GD-xH (x = 1, 2, 4, 6)体系

上的最佳吸附构型, 如图 3(a)—(e)所示, 其对应

的吸附能、吸附高度和基本结构信息如表 2所列,

Ead 为吸附能, Q 为电荷转移量, 吸附距离 d 定义

为 TTF分子质心和衬底中所有 Ge原子平均质心

之间沿 z 方向的距离.

如图 3所示, 不同于 TTF在无缺陷锗烷上的

吸附, 由于氢空位簇的存在, TTF分子在GD-xH (x =

1, 2, 4, 6)上的吸附表现出了更为明显的倾斜与
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图 2    (a)—(e) 锗烷和不同氢空位簇锗烷 GD-xH (x = 1, 2, 4, 6)体系对应的能带结构; (f) Eg, Ep 和体系磁矩随脱氢浓度的变化

Fig. 2. (a)–(e) Corresponding band structures of germanane and different hydrogen vacancy clusters GD-xH (x = 1, 2, 4, 6) systems;

(f) Eg, Ep and magnetic moment as a function of dehydrogenation concentration. 

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 72, No. 12 (2023)    127101

127101-5

https://wulixb.iphy.ac.cn/article/doi/10.7498/aps.72.20230170


形变 . 在图 3(b)—(e)中 ,  TTF分子中间的 C和

S原子向中间凹陷, 两侧的 C和 H原子向上翘起,

表现出向上弯曲的特点. 相比之下, 吸附衬底的结

构形变较小, Ge—Ge键和 Ge—H键长变化范围

分别达到 2.384—2.523 Å和 1.563—1.577 Å, 且基

底形变主要集中在吸附分子的正下方局部区域, 对

应的 TTF分子吸附距离分别为 4.294 Å, 4.307 Å,

3.737 Å和 3.527 Å (表 2). 由表 2中吸附能与吸附

距离的变化来看, 无缺陷的锗烷吸附 TTF分子时,

对应着最小的吸附能 (0.583 eV)和最大的吸附距

离 (4.592 Å). 随着氢空位簇的构型与脱氢浓度

的变化, 吸附能与吸附距离也发生了相应变化, 直

至出现矩形氢空位簇时对应的最大的吸附能

(1.230 eV)和最小的吸附距离 (3.527 Å), 其基本

变化规律对应为: 吸附能大则吸附距离小. 但总体

而言, 由于 TTF分子与吸附衬底间的仅存在弱范

德瓦耳斯互作用, TTF分子对吸附衬底结构的影

响较小, 并且体系的磁性与磁矩大小仍与未吸附

TTF分子时保持一致.

为获得 TTF分子吸附对缺陷体系电子结构

的影响, 计算了 G/TTF和 GD-xH/TTF (x = 1, 2,

4, 6)体系相应的能带结构, 如图 4(a)—(e)所示. 与

图 2类似, Eg 为 G 点处导带底与价带顶间的能量

差, En 为费米能级以下最近的分子带或缺陷带到

导带底之间的能量差, Ep 为价带顶到费米能级以

上最近的分子带或缺陷带之间的能量差. 以往的研

究结果表明 [17], 吸附 TTF分子后, 通过计算分轨

道态密度 (density of states, DOS)及最高占据态

的分子轨道能级, 可确定无缺陷锗烷吸附 TTF分

子后, 体系费米能级下方的绿色平带为 TTF分子

 

(a) (b) (c) (d) (e)

图  3    G/TTF和 GD\text{-}xH/TTF (x = 1, 2, 4, 6)体系最佳吸附构型的俯视图和侧视图　(a) G/TTF, H2-site; (b) GD-1H/TTF,

V2-side; (c) GD-2H/TTF, B2-side; (d) GD-4H/TTF, H2-side; (e) GD-6H/TTF, V2-side. 蓝色、绿色、红色和棕色小球分别代表 Ge, H,

S和 C原子

Fig. 3. Top and side views of optimal adsorption configuration of G/TTF and GD–xH/TTF (x = 1, 2, 4, 6) systems : (a) G/TTF,

H2-site; (b) GD-1H/TTF, V2-side; (c) GD-2H/TTF, B2-side; (d) GD-4H/TTF, H2-side; (e) GD-6H/TTF, V2-side. Blue, green, red and

brown spheres represent Ge, H, S, and C atoms, respectively. 

表 2    G/TTF和 GD-xH/TTF (x = 1, 2, 4, 6)体系最佳吸附构型所对应的吸附能, 净磁矩, 结构参数和电荷转移量
Table 2.    Adsorption energy, magnetic moment, structural parameters and charge transfer of optimal adsorption configura-

tion of G/TTF and GD-xH/TTF (x = 1, 2, 4, 6) systems.

参数 G/TTF GD-1H/TTF GD-2H/TTF GD-4H/TTF GD-6H/TTF

Ead  /eV 0.583 0.889 0.766 0.895 1.230

µ µB  / 0 1.000 0 2.000 0

d/Å 4.592 4.294 4.307 3.737 3.527

dGe—Ge  /Å 2.468—2.470 2.467—2.523 2.384—2.501 2.469—2.506 2.423—2.517

dGe—H  /Å 1.560—1.568 1.563—1.571 1.563—1.571 1.563—1.577 1.563—1.570

D/Å 0.735 0.738 0.734 0.739 0.736

Q/e 0.029 0.392 0.195 0.230 0.200
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µB

所贡献, 因此 TTF分子吸附可在无缺陷锗烷的价

带顶与导带底之间引入施主态, 形成有效的 n型载

流子浅能级掺杂, 其电子激发所需能量为 0.192 eV,

如图 4(a)所示. 随着氢空位簇的引入, 体系的磁性

与磁矩均产生了相应变化, 其中 GD-2H/TTF体系

(图 4(c))因反铁磁性的磁矩为 0  , 自旋向上与自

旋向下的能带结构完全一致, 价带顶与导带底之间

平直的能量色散仅形成了典型的 n型掺杂效应,

其 En 为 0.731 eV. 而 GD-xH/TTF(x = 1, 4, 6)体

系却在自旋向上与自旋向下的能带结构中分别表

现出类 n型与 p型的掺杂特征, 对应的 En 和 Ep 分

别为0.820, 0.447, 0.803 eV和0.403, 0.756, 0.784 eV,

如图 4(b), (d)和 (e)所示. 所有体系中其自旋向上

与自旋向下的带隙、掺杂效应与磁矩变化随体系脱

氢浓度的变化如图 4(f)所示.

仔细观察图 4(b)—(e)中价带顶与导带底之间

平直的能量色散, 图 4(c)—(e)中导带底与价带顶

之间的能量色散均较为平直, 而图 4(b)中的导带

底与价带顶之间的能量色散在 G 点处却有着少许

的弯曲. 为进一步研究这些平直能量色散的来源,

分别计算了体系各自对应的最高占据态分子轨道

(highest occupied molecular orbital, HOMO)与最

低非占据态分子轨道 (lowest unoccupied molecu-

lar orbital, LUMO), 如图 5所示.

很明显, 图 5(a)表明图 4(a)中费米能级下方

的平带确实源于 TTF分子的贡献; 而图 4(b)中
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图 4    (a) G/TTF和 (b)—(e) GD-xH/TTF (x = 1, 2, 4, 6)体系对应能带结构, 其中绿色和粉色平带分别代表由 TTF分子贡献和

脱氢处的 Ge原子贡献, 橙色平带代表由 TTF分子和脱氢处 Ge原子共同贡献; (f) Eg, En, Ep 和体系净磁矩随脱氢浓度的变化

Fig. 4. Corresponding band structures of (a) G/TTF and (b)–(e) GD-xH/TTF (x = 1, 2,  4,  6) systems, where green and pink flat

bands represent contribution of TTF molecule and Ge atoms at dehydrogenation, respectively, orange flat bands represent the joint

contribution of TTF molecule and Ge atom at dehydrogenation; (f) Eg, En, Ep and magnetic moment as a function of dehydrogena-

tion concentration. 
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G 点处有少许弯曲的 2条平直的能量色散却来自

于 TTF分子与下方点缺陷处 Ge原子的共同贡献,

其电荷不仅局域在 TTF分子上, 还部分局域在分

子下方点缺陷处的 Ge原子上, 如图 5(b)所示. 这

表明 TTF分子与点缺陷处的 Ge原子存在较强的

杂化作用, 这可通过补充材料图 S3 (online)对应

的 PDOS得以证明 . 对于 GD-2H/TTF体系而言 ,

电荷仅仅局域在 TTF分子上, 这表明图 4(c)中的

平直能量色散来源于 TTF分子. 与此不同, GD-4H/

TTF体系的电荷则局域在三角形空位缺陷区域对

应的 Ge原子上, 并表现出了较高的非对称性, 这

说明图 4(d)中平直的能量色散来自于氢空位簇中

的 Ge原子贡献, 为典型的缺陷态. 而 GD-6H/TTF

体系则与 GD-1H/TTF体系相类似 , 表现为 TTF

分子与缺陷态的共同贡献.

为更清楚地观察 TTF分子和衬底间的电荷转

移情况, 计算了 G/TTF和 GD-xH/TTF (x = 1, 2,

4, 6)体系的差分电荷密度, 如图 6所示. 显然, 在

非共价吸附的情况下, TTF分子仍表现出典型的

电子给体特征, 而锗烷或具有不同氢空位簇构型的

锗烷均表现出得电子的特性. 但值得注意的是, 与

无缺陷时的锗烷吸附 TTF分子形成的电荷转移量

相比, 具有氢空位簇的锗烷吸附 TTF分子后其电

荷转移量获得了数量级的增长, 尤其是在点空位簇

 

HOMO HOMO LUMO HOMO HOMO LUMO HOMO LUMO

G/TTF GD-1H/TTF GD-2H/TTF GD-4H/TTF GD-6H/TTF

(a) (b) (c) (d) (e)

图 5    (a) G/TTF和 (b)—(e) GD-xH/TTF (x = 1, 2, 4, 6)体系的 HOMO和 LUMO, 其中等值面设为 0.004 e/Å3

Fig. 5. HOMO and LUMO in the (a) G/TTF and (b)–(e) GD-xH/TTF (x = 1, 2, 4, 6) systems. Isosurface level is set to 0.004 e/Å3. 

 

(a) (b) (c) (d) (e)

图 6    (a)—(e) G/TTF和 GD-xH/TTF (x = 1, 2, 4, 6)体系的差分电荷密度俯视和侧视图, 其中青色和黄色分别代表失电荷和

得电荷; 等值面设为 0.0002 e/Å3 (a)和 0.001 e/Å3 (b)—(e)

Fig. 6. (a)–(e) Top and side views of differential charge density for G/TTF and GD–xH/TTF (x = 1, 2, 4, 6) systems. Cyan and yel-

low color represents deficiency and accumulation of electron, respectively. Isosurface is set to 0.0002 e/Å3 and 0.001 e/Å3 in panel (a)

and (b)–(e), respectively. 
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的情况下, 其电荷转移量达到了 0.392e, 对应的载

流子掺杂浓度可从无缺陷时的～0.80×1012 e/cm2

增长至～1.09×1013 e/cm2, 可与实验上 MoS2 中

BV分子掺杂的水平保持一致 [38].

 3.3    输运特性

与无缺陷的锗烷相比, 4种氢空位簇锗烷吸附

TTF分子后可获得数量级增长的电荷转移, 因此

必将影响其基本的输运特性 . 由于只有 G/TTF

和 GD-xH/TTF (x = 1, 2, 6)体系才具有真正意义

上的分子掺杂效应, 且 GD-6H/TTF与 GD-2H/TTF

体系的电荷转移量几乎相等且磁性特征一致, 因此

仅需要比较锗烷、G/TTF和 GD-xH/TTF  (x  =

1, 2)体系的量子输运特性, 同时考虑到锗烷上Arm-

chair和 Zigzag的 2种输运方向, 在 Device Studio

软件平台上搭建了相应的器件模型如图 7所示, 并

以吸附 TTF分子的本征锗烷器件为例进行说明.

为降低电极的界面效应, 模型中的电极和中心散射

区之间都添加了足够大的缓冲层. 首先计算了基

于 Armchair和 Zigzag构型的本征锗烷的电子输

运透射谱, 如图 8所示. 可以看到锗烷的电子输运

特性在 Armchair和 Zigzag方向上表现出了明显

的各向同性. 此外, 2种类型的纳米器件在费米能

级附近都有一段约 1 eV的透射间隙 (透射系数为

零), 这和 PBE下计算得到的 0.985 eV的锗烷带

隙相符. 不仅如此, 还注意到 2种构型器件的费米

能级附近的态密度和电子透射谱的变化趋势也基

本吻合, 这是因为电子输运的性质从本质上决定了

体系费米能级附近的能带结构和电子态密度的情

况 [35].

然后计算了本征锗烷、G/TTF和 GD-xH/TTF

(x = 1, 2)体系的电流-电压 (I-V)特性曲线. 由于

施加正向和反向偏压无明显区别, 因此只给出了本

征锗烷、G/TTF和 GD-xH/TTF (x = 1, 2)体系在

0—1.4 V偏压下的 I-V 特性曲线, 如图 9所示. 从

图 9可明显看出, 电流在 0—1.0 V的偏压范围内

都很微弱, 仅当偏压大于 1.0 V时, 电流开始明显

增大, 且与施加的偏压呈现出较好的单调增长关

系. 另外, 在 0—1.4 V偏压下, Armchair和 Zigzag

构型的 I-V 曲线都几乎重合在一起, 再次说明了锗

烷的输运特性与其结构一样, 具有强烈的各向同

性. 但在同一偏压下, 吸附 TTF分子后, 电流明显

要大于未吸附时的情况. 这是因为在电子输运过程

中, 电子从 TTF分子转移到了衬底中, 作为电子

给体的 TTF分子在器件中可起到栅极偏压的作
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型的电子透射谱和态密度图, 其中蓝色实线表示透射谱曲

线, 绿色虚线表示态密度

Fig. 8. Electron transmission  spectra  and DOS along Arm-

chair (a) and Zigzag (b) directions in germanane-based nan-

odevice model.  Blue  implementation  represents  the   trans-

mission spectral  curve,  and  the  green  dashed  line   repres-

ents the DOS. 
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用, 故同一偏压下的电流值更大. 有趣的是, 不同

于本文二维锗烷基器件, Zhao和 Zeng[12] 通过一维

锗烷纳米带设计的 Armchair边缘和 Zigzag边缘

锗烷纳米带器件的 I-V 曲线却表现出了强烈的各

向异性.

 4   结　论

本文采用第一性原理方法, 研究了不同构型和

浓度的氢空位簇对锗烷的电子结构及其 TTF分子

掺杂效应的影响, 并基于非平衡格林函数计算了对

应的锗烷基纳米器件的电子输运特性. 研究结果表

明, 引入氢空位簇可以有效地调控体系的磁性和能

带结构, 且磁矩大小符合 Lieb定理预测分析, 并可

在具有磁性的 GD-xH (x = 1, 4, 6) 体系自旋向下的

能带结构中形成由缺陷态引入的类 p型掺杂效应.

吸附 TTF分子后, 不同于 G/TTF和 GD-2H/TTF

体系中形成的 n型分子掺杂效应, GD-xH/TTF (x =

1, 6)体系在分子轨道与缺陷态的共同作用下, 可

在自旋向上与自旋向下的能带结构中分别形成 n

型与 p型 2种不同的掺杂效应. 而 GD-4H/TTF体

系中的类 n型或类 p型掺杂效应仍由氢空位簇

的缺陷态引入. 进一步的量子输运计算结果表明,

Armchair和 Zigzag构型的器件输运特性都表现

出了明显的各向同性, 而吸附 TTF分子能极大地

改善器件的 I-V 特性曲线.
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Abstract

Germanane is expected to substitute for existing silicon-based or germanium-based material. Germanane is

regarded as  an ideal  candidate  for  next-generation semiconductor  material  due to  its  suitable  band gap,  high

electron mobility, better environmental stability, small electrical noise and ultrathin geometry. In this work, the

effects of different configuration and concentration of hydrogen vacancy cluster on the electronic properties of

germanane and its  molecular doping are systematically investigated through the first-principles  method based

on  density  functional  theory  and  none-quilibrium  Green’ s  function.  The  results  show  that  the  hydrogen

vacancy  clusters  with  different  configurations  can  induce  magnetism  with  different  characteristics  in

GermananeDehydrogenated-xH  (GD-xH)  system,  and  the  magnetic  moments  are  consistent  with  the  predictions  of

Lieb’s theorem. Moreover, the p-type-liked doping effects caused by defective state under GD-xH (x = 1, 4, 6)

systems  can  be  realized  in  their  spin-down  band  structures.  The  corresponding  energy  values  for  exciting

electron  would  gradually  decrease  with  the  increase  of  the  concentration  of  hydrogen  vacancy  clusters  under

different configurations. After adsorbing tetrathiafulvalene (TTF) molecules, G/TTF and GD-xH/TTF (x = 1, 2, 6)

systems  exhibit  molecular  doping  characteristics  induced  by  the  TTF  molecules.  More  importantly,  for

GD-xH/TTF (x = 1, 6) system, the different molecular doping types can be introduced in spin-up and spin-down

band  structures  due  to  the  hybridization  composed  of  molecular  orbitals  and  defective  states  under  spin

polarization.  Further  calculations  of  their  transport  properties  indicate  that  germanane-based  device  with

Armchair and Zigzag configurations both exhibit intensive isotropy, and the performance of I-V characteristics

can be dramatically enhanced owing to the carrier doping by TTF adsorption.
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