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Si4团簇电子输运性质的第一性原理计算*
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采用密度泛函理论和非平衡格林函数相结合的方法对 Si4 团簇与 Au(100)电极空位相连的纳米结点的电子输

运性质进行了理论模拟计算,得到了纳米结点在不同距离下的几何结构、电子结构、电导、透射谱、电荷转移量;

讨论了当距离 dz = 12.004 Å时纳米结点的电导、电流随电压的变化关系.
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1 引 言

近年来, 随着纳米科学与技术的发展, 团簇的

几何结构 [1]、光学性质 [2]、热力学性质 [3] 等在理

论和实验上得到了广泛关注. 由于原子团簇很可能

成为纳米器件的基本组块与结构单元 [4],它将成为

未来电子产品的逻辑器件与传感器. 因此, 团簇电

子输运性质的研究逐渐成为纳米科学领域的研究

热点问题,对纳米器件的设计与应用具有重要意义.

然而,由于目前在实验上很难准确测量团簇与电极

耦合的具体细节,因此从理论上来模拟团簇的电子

输运就显得非常重要.许多研究者对 H2, S2, TaSi3,

C20, C20F20, C60, (Si-C)n, (Al-N)n 等
[5−12] 及有机分

子或团簇 [13−15] 的电子输运特性进行了广泛研究,

为理解纳米级导体的电子传输机理提供了非常重

要的参考依据. 在众多团簇中, 鉴于硅团簇在未来

纳米器件中有重要应用前景,研究者们对其电子输

运特性产生了浓厚的兴趣. Roland等 [16] 利用非平

衡格林函数第一性原理对 Sin (n = 1—10, 13, 20)团

簇的电子输运进行了计算,发现 Sin 具有较大的电

导,表现出类金属性. Dai等 [17] 对 Si4 与金属 Al电

极相连接时的电子输运特性进行了比较系统的研

究, 讨论了结点的距离与方向对电导的影响, 并发

现存在负微分电阻现象.在所有 Sin 团簇中, Si4 是

质谱中具有最小幻数的团簇, 结构比较稳定, 基态

是一个平面菱形结构,具有 D2h 对称性
[18]. 为了从

理论上模拟扫描隧道显微镜的电子隧穿原理,理解

硅量子点的电子输运机理,本文以 Si4 作为研究对

象,连接在两个半无限长 Au(100)电极面之间,构建

两电极系统模型,采用密度泛函理论和非平衡格林

函数相结合的方法对其电子输运特性进行模拟计

算,希望能为 Si4 团簇在纳米器件中的设计应用提

供参考.

2 计算方法

标准的电子输运计算模型结构一般分为三部

分: 左电极、中心散射区和右电极. 左、右电极可

以用理想晶体结构来进行近似处理, 而散射区是

包含若干电极层的扩展分子, 引入电极层的目的

是屏蔽团簇对左、右电极的电子结构产生的影响.

在本文中,我们采用密度泛函理论 (DFT)与非平衡

格林函数 (NEGF) 相结合的方法计算两电极系统

的电子结构和输运性质 [19,20]. 在 SIESTA[21] 程序

的基础上, 以 DFT 获得单粒子 Kohn-Sham哈密顿

*国家自然科学基金 (批准号: 11174214, 11204192)和四川省教育厅科研基金项目 (批准号: 13ZB0207)资助的课题.

†通讯作者. E-mail: ycheng@scu.edu.cn

c⃝ 2013 中中中国国国物物物理理理学学学会会会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

140504-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 14 (2013) 140504

量 [19],结合 NEGF方法,使用第一性原理计算程序

SMEAGOL[22],完全自洽的计算连接在两个半无限

长 Au电极之间的 Si4 团簇的电子输运性质.

处理非周期性开放系统的哈密顿问题,

可以根据体系的推迟格林函数的方程 [22]:

[ε+S−H]GR(E) = I 求解得到推迟格林函数 GR
M ,

它包含了平衡态下扩展分子与电极相连接的所有

电子结构信息, 然后由它可以通过 Fisher-Lee’s 公

式 [23]得到体系的零偏压电导为

G =
2e2

h
Tr
[
ΓLGR+

M ΓRGR
M
]
,

其中

Γα(E) = i
[ R

∑
α
(E)−

R

∑
α
(E)+

]
.

当施加外偏压后,总的电流 I 可以通过对偏压窗内

电导的积分得到:

I =
e
h

∫
dETr

[
ΓLGR+

M ΓRGR
M

][
f (E−µL)− f (E−µR)

]
.

详细计算可以参考 SMEAGOL 程序 [22] 的具体算

法.

通过对 Si 原子与 Au 电极层原子的空位、顶

位相互作用的计算比较, 得到 Si 原子与 Au 电极

层原子的空位相互作用时结合能更大、结构相对

更稳定. 为了更好地模拟实际耦合情况, 在构建模

型的中心散射区时,在 Si4 团簇与电极的相连处增

加了金字塔形的耦合结构,去掉金字塔形针尖处的

Au原子,让 Si原子与 Au原子层的空位相互作用.

同时, 为充分屏蔽耦合作用对两电极电子结构的

影响,考虑纵向的周期性,模型中采用 Si4 与左边 7

层、右边 6层 Au电极原子相互作用的结构, Si4 长

轴方向为电子输运方向,如图 1所示.

图 1 Si4 团簇电子输运计算模型结构

在电子结构计算中, 采用局域密度 (LDA) 泛

函近似方法, 交换关联函数运用 Perdew-Zunger[24]

所提出的参数化泛函. 电极 Au 原子轨道基组

采用单 zeta 基组, Si 原子采用双 zeta 基组, 产生

Troullier-Martins 赝势 [25] 的 Au 原子的电子轨道

组态为 5d106s1, Si 原子的电子轨道组态为 3s23p2,

截断能取 200 Ry, 在实空间积分时, 网格划分为

2×2×100,周期性边界条件应用于 3×3基平面,在

垂直于输运方向的二维布里渊区内取 4个不可约

点. 运用格林函数自洽计算电子输运积分时的能量

点分别为 50个实点和 50个复点.

3 结果与讨论

在 Si4 团簇与两半无限 Au(100) 相连接而构

成的 Au-Si4-Au的纳米结点系统内,两电极为理想

Au(100)晶体结构, 参数使用实验值, Si4 团簇结构

采用第一性原理计算值 [26]. 考虑把 Si4 团簇放入

两电极之间, 由于 Si-Au 原子之间的相互作用, 结

点的几何结构要发生变化,所以我们固定两电极的

原子 (两电极之间的距离为 dz, 如图 1 所示), 让两

金字塔底间的所有原子发生弛豫,运用 SIESTA程

序对其进行几何结构的优化. 结果得到, 在 dz 从

9.604 Å到 15.604 Å的范围内, Si4 团簇沿着电子输

运方向的纵向距离比自由团簇的距离要大, 说明

纵向一直处于拉伸状态. 在 dz < 12.004 Å时,垂直

于输运方向的横向距离比自由团簇的要大, 处于

压缩状态; 在 12.404 Å< dz < 13.604 Å时, Si4 团簇

的横向距离小于自由团簇的横向距离, 处于拉伸

状态; dz > 14.004 Å时, Si4 团簇的横向距离又比自

由团簇的要大,处于压缩状态. 在所考察的距离变

化范围内, Si4 团簇的几何结构在 dz = 12.404 Å和

dz = 14.004 Å附近有明显变化,如图 2中的插图所

示.

在结构优化之后,运用 NEGF方法计算了零偏

压下的电导, 结果如图 2 所示. 当 dz = 9.604 Å时,

电导为 3.701G0 (G0 = 2e2/h); 随着距离的增大,电

导逐渐减小, 当 dz = 10.804 Å时, 电导为 2.373G0,

直到距离继续增大到 dz = 12.004 Å时, 电导基本

保持不变; 当 dz 继续增大时, 电导逐渐减小; 当

dz > 13.604 Å时,电导随距离拉伸减小得更快;最后

当 dz = 15.604 Å时, 电导减小为 0.04G0, 此时意味

着纳米结点可能已经断裂. 在 dz < 12.004 Å时, Si4
团簇左右原子与电极之间距离较近,电子云发生重

叠, 耦合作用较强, 有利于电子传输, 电导较大. 而

当 12.004 Å < dz < 13.604 Å时, Si原子与电极的耦

合作用还是比较强, Si4 团簇纵向处于拉伸,横向处

于收缩,相互作用仍然较强,电子透射概率较大,电

导大于 1.5G0. 当 dz > 14.004 Å时, Si4 团簇的纵向
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距离减小, Si原子与电极之间距离较大,电子云重

叠很少,耦合作用较弱,所以电导很小. 由以上讨论

可以看出电导的变化与结点几何结构有对应关系,

直接说明纳米结点几何结构对电子输运有直接关

系,两电极距离是影响电导的重要因素.

电导随距离的变化可以从透射谱来解释,不同

dz 下 Si4 团簇的透射谱如图 3所示. 从图中容易看

出, 当 dz < 12.004 Å时, 透射率曲线在费米面附近

比较平坦, 且随着距离的增大,从各条曲线在费米

面 (本文中的费米能都已被设为能量零点) 上的取

值可以看出,透射系数随着距离的增大而减小; 当

dz > 12.004 Å时,各条曲线在费米面附近存在透射

共振峰; 当 dz = 14.004 Å时, 透射共振峰非常接近

费米面,电导较大;当 dz > 14.004 Å时,透射曲线形

状相似,随距离的增大,透射率明显减小,与图 2中

电导随距离的变化是一致的.

图 2 Si4 的电导随距离的变化关系

图 3 Si4 不同距离下的透射谱

电子输运的重要通道主要是费米面附近的前

线轨道,即最高占据轨道 (HOMO)与最低未占据轨

道 (LUMO). 我们计算了不同距离下的 HOMO−1,

HOMO,费米能级 (EF), LUMO和 LUMO+1,结果如

图 4所示. 从图中容易看出, HOMO−1, HOMO, EF,

LUMO和 LUMO+1随着距离的变化都要发生改变,

但具体变化情况不尽相同.如当距离 dz = 12.004 Å

时, LUMO 能级离费米能级较近, 在进行电子传

输时将形成 LUMO 共振隧穿峰, 当距离增大到

dz = 12.404 Å时, HOMO 能级离费米能级非常近,

将形成 HOMO共振隧穿峰,电导将发生变化,与前

面的计算结果是一致的. 所以, 结点距离的变化使

几何结构发生变化, 导致电子结构发生改变, 从而

直接影响电子的输运性质.

140504-3



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 14 (2013) 140504

为了理解 Si4 团簇的电子传输机制,我们计算

了不同距离下中心散射区的电荷转移情况. 定义

正号表示电子从电极转移到散射区,负号表示电子

从散射区转移到电极, 计算结果如图 5所示. 在大

多数情况下,电子从散射区转移到电极, Si4 团簇充

当提供电子的给体;只有当距离为 12.804和 13.204

Å时,电子从电极转移到 Si4 团簇. 把它与电导随距

离变化关系进行比较,很容易看出它们之间没有直

接的对应关系,说明电荷的转移不是影响电导变化

的重要因素.

图 4 Si4 团簇的分子能级

图 5 Si4 团簇转移电量随距离的变化关系

当 dz = 12.004 Å时, Si4 的结构与自由团簇结

构最为接近,此时的电导为 2.451G0,比文献 [16]的

计算结果 2.77G0 稍偏小, 由于我们增加了金字塔

耦合层结构,使电子从左电极直接隧穿到右电极的

概率减小, 电导偏小是合理的; 另外还进行了原子

弛豫, 应更接近实际情况, 但遗憾的是缺乏实验数

据做比较. 最后,我们在此结构两端施加 −1.2 V—

1.2 V的外偏压,计算不同偏压下的电导与电流,结

果如图 6所示.

图 6 结点电导 (用方块表示,对应左侧纵坐标轴)、电流 (用
圆圈表示,对应右侧纵坐标轴)随电压的变化关系

从图 6可以看出,电导随着电压的变化要发生

改变, 因为外偏压使电极的哈密顿量发生移动, 对

电导有一定的影响.并且由于结构的对称性, 电导

随外电压正负改变呈现对称性变化. 但在所考察的

外偏压范围内,电导从 2.451G0 减小到 2.426G0,电

导变化很小,仅改变了 1.02%,这说明结点结构比较

稳定. 所以电流 - 电压基本成直线关系, 表现出类

似金属特性,与文献 [16]的结论完全一致.

4 结 论

本文构建了 Si4 团簇与 Au(100) 两电极相连,

在连接处增加了去掉塔尖原子的金字塔耦合层结

构, 让 Si原子与电极层空位相互作用构建 Au-Si4-

Au 纳米结点模型, 采用密度泛函理论和非平衡格

林函数相结合的方法对 Au-Si4-Au 纳米结点的电

子输运性质进行了模拟计算,得到了电导随距离的

变化关系,讨论了电导与结点的几何结构、电子结

构、透射谱之间的关系.计算了 dz = 12.004 Å时结

点的电导、电流随外偏压的关系.随着外电压的变

化,电导比较稳定,电流 -电压成线性关系,表现出

金属特性. 所有这些研究结果对于 Si4 团簇在纳米

器件中的设计和应用将会有重要帮助.
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Abstract
Electron transport properties of Si4 cluster-Au (100) electrode nanojunction is investigated with a combination of density func-

tional theory and non-equilibrium Green’s function method. We calculate the geometric structures, electronic structures, conductances,
transmission spectra and charge transfers of Au-Si4-Au nanoscale junctions under different distances. We also discuss the variations
of conductance and current with external voltage when the distance of junction is 12.004 Å.
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