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硅团簇自旋电子器件的理论研究*
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利用过渡金属掺杂的硅基团簇,构建了一种自旋分子结;并利用第一性原理方法,对其电子自旋极化输运性质

进行了研究.计算表明,通过过渡金属掺杂可以有效地产生自旋极化电流,磁性金属 Fe和非磁性金属 Cr和Mn掺杂

的体系呈现出较明显的自旋极化透射现象,但分子结的自旋极化输运能力与团簇孤立状态下的磁矩无一致性. 从 Sc

到 Ni的掺杂,体系的自旋极化透射能力先增大后迅速减小,在 Fe掺杂的 Si12 团簇中出现最大值.
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1 引 言

随着电子器件向更快、更冷、更小的方向不

断地朝高端发展,传统集成电路必将进入介观领域,
更小的器件尺寸、更高的加工精度以及基于量子

规律的设计理论,都对传统半导体技术提出了极大
的挑战,同时也促使人们去构建全新一代的电子器
件.为此,有两个探索方向得到了极大关注: 其一是
基于介观系统的电子弹道输运行为,利用分子 (包
括团簇)来实现整流、放大等最基本的数字电路功
能,实现所谓的分子电子器件 [1−5]; 其二是把电子
的自旋也作为信息载体, 利用自旋弛豫时间长, 易
于通过外磁场调节等优点,实现所谓的自旋电子器
件 [6−10]. 现阶段, 不论是分子器件还是自旋器件,
通向实用化最重要的难关之一就是可控制备. 不可
控的分子结细节变化,使得分子导电性质的测量数
据面临稳定性与再现性的考验 [3−5],限制了此类器
件进入实际应用领域.
为了同时满足性能可控和制备可控性,作为中

心散射区的团簇或分子应具备两个重要的特性: 一

是在形成分子结时能保持几何结构的稳定性;另外
一个是可以通过简单的方式有效地改变或调控分

子结的物理性能. 除了有机分子之外, 过渡金属掺
杂的硅团簇也以其潜在的性能可设计性,成为构建
分子自旋器件的主要候选对象 [11−13]. 文献 [14—
16]研究表明: 几乎所有的由 12个硅原子围绕过渡
金属组成的六棱柱笼状结构表现出了较好的几何

结构稳定性. 由于实验手段的限制,测量单个团簇
的输运性质仍然十分困难. Desmicht等 [17] 提出了

用一种实验方法来测量单个 Co纳米颗粒的输运行
为; Sordan等 [18], Bernand等 [19]也分别报道了有关

单个纳米颗粒电子输运的研究结果,发现了库仑阻
塞效应和自旋注入现象.这些研究充分表明由团簇
来构建纳米电子器件的有效性. 但是, 上述的研究
结果都是针对金属团簇研究得到的,而且团簇的尺
寸一般都在几个纳米以上,目前尚缺少对更小尺寸
的团簇以及硅基团簇电子输运性质的实验研究.而
这种缺失正是模拟研究作为先导可以弥补的 [20,21].
我们设想通过掺杂不同的过渡金属到具有稳

定性的 Si12 团簇中, 既可以保证团簇的稳定性, 又
可以有效地调控团簇的磁性等物理性能,从而可以
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达到作为中心散射区的团簇或分子应满足的性能

可控和制备可控的要求. 因此, 本文选取了一系列
3d 过渡金属 (TM) 掺杂的 Si12 六棱柱笼状结构团

簇, 通过调整掺杂的过渡金属元素, 以期达到有效
控制团簇电子结构, 尤其是电子自旋布局的目的,
以进一步考察这些团簇的电子自旋极化输运性质.

2 计算细节

采用如图 1 所示的模拟模型, Si12TM 团簇位
于两段半无限长的 Au(111)-(3×3)的电极之间,组
成了金属 - 分子 - 金属双探针系统 (the two-probe
system). 利用基于非平衡格林函数 (NEGF)和密度
泛函理论 (DFT) 的介观体系电子输运性质模拟软
件包 Nanodcal[22,23],对系统的自旋极化输运性质进
行了模拟. 目前, 利用这一软件研究自旋相关问题
的报道已经有很多,例如文献 [24, 25],充分说明这
一算法在自旋输运模拟上的可行性是有保证和得

到广泛认可的.

图 1 Au/Si12TM/Au分子结模型示意图

介观尺度下的电子输运呈现出弹道式的输运

方式, 即电子通过分子结时, 不会受到来自声子和
杂质的散射, 具有相位相干性. 此时, 决定其电流
大小的因素不仅有电压, 还有分子和电极的耦合
强弱. 在实际计算中,双探针系统常被分为三部分:
左、右半无限长的电极和中心团簇加部分左、右

电极共同组成的中心散射区. 中心散射区包括半
无限长电极的一部分, 用以屏蔽中间原子尺度导
体对电极势的影响,从而让中间导体近似的处于块
体势之中. 通过中心区导体的电流可以根据如下
Landauer-Büttiker公式积分得到:

I(V ) =
2e2

h

∫ +∞

−∞
dE[ fl(E −ul)− fr(E −ur)]T (E,V ),

其中 ul 和 ur 分别为左右电极的化学势, fl, fr 分别

为两个电极的电子分布函数, 而 T (E,V )是在偏压

为 V ,能量为 E 时的透射系数.
在整个 DFT计算中,采用了局域密度近似,交

换关联泛函为 Perdew 和 Zunger[26] 所提出的参数

化泛函 (LDA PZ81), 所有原子的基组为双 ζ 加极

化 (DZP)基组,截断能取 150 Ry. 在 Si12TM团簇左
侧硅原子与左电极的距离 dAu-Si 约为 0.23 nm 时,
对分子结的几何构型进行优化 (使得每个原子受力
小于 0.5 eV/nm) 后, 系统研究了 Au/Si12TM/Au 系
统的自旋极化的电子输运特性.

3 结果与讨论

3.1 Si12Fe团簇平衡态透射谱

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
子态也扩展进了团簇中 [27]. 团簇的电子态起到了
联通两边电极电子库的作用. 特定能量态的电极
电子以一定的概率通过团簇而进入另一电极; 同
时, 分子结中的局域电子又会散射通过分子结的
具有相同自旋的传导电子,从而使得流过分子结的
电流具有自旋极化的特性,通过对透射谱和态密度
(DOS)的分析,可以获得电子通过金属 -团簇 -金
属结的详细输运信息.

图 2 Au/Si12Fe/Au系统的 (a) DOS, (b)平衡态透射谱
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图 2 是计算得到的 Au/Si12Fe/Au 系统的平
衡态透射谱和 DOS. 从图 2 中可以看出: 系统的
DOS 只在 −1.2—1.5 eV 范围有较大的极化, 小于
−1.2 eV 后, DOS 峰尽管较高, 但两个自旋态的
DOS 基本重合 (本文中费米能级均被设定为能量
零点). 我们以前的研究表明: 金纳米线的电子态
主要集中在能量小于 −1.5 eV 以下的范围内, 而
−1.5—3.0 eV 范围内的电极电子态较少 [28]. 对比
图 2(a)可以发现: 能量小于 −1.2 eV后 DOS的主
要来源就是这些未极化的金导线的电子态;而能量
在 −1.2—3.0 eV 范围时, DOS 应当来源于自旋极
化的团簇电子态.
在透射谱中 (图 2(b)),费米能级附近的自旋极

化现象十分明显,在 0.5—2.2 eV范围,自旋向上电
子的透射率明显低于自旋向下电子的透射率,而在
−2—0.5 eV范围内,自旋向上电子的透射率明显高
于自旋向下电子的透射率.自旋极化透射率的大小,
主要受两方面因素的控制,其一是团簇 -电极电子
态的耦合强弱, 它决定了透射率的大小; 其二是当
不同自旋的团簇电子态与电极电子态具有相同态

耦合强度时,局域自旋对同自旋电子的散射强弱决

定了自旋极化的程度. 因此, 可把极化透射谱按控
制因素不同而分为两个部分.
第一部分位于 −1.1—0.5 eV范围,此时电极电

子态较少, 不同自旋的团簇电子态与电极态的耦
合强弱相当. 局域自旋对同自旋电子的散射强弱
不同, 是传导电子极化透射的控制因素. 如图 2(a)
所示, DOS 谱中自旋向上 (−0.23 eV 附近) 和自旋
向下 (0.14 eV 附近)的部分都存在相似的宽峰, 表
明这些能量位置附近存在大量非局域的团簇电子

态, 它们将与电极电子态在这里发生较强的耦合,
从而提供有效地 “通道”联接起左、右电极中的同
自旋电子, 导致了较高的透射率. 而从过渡金属原
子的电子占据情况分析,如表 1中投影到铁原子上
的分子自洽哈密顿量 (MPSH) 发现: −3—3 eV 的
能量范围内,铁原子的自旋向上的能级主要分布在
−1 eV以下,而相应铁原子的自旋向下的能级都集
中在 −0.7—0.14 eV这一能量范围.铁原子的 3d电
子是定域性强的价电子,这种电子将强烈地散射同
自旋的传导电子,使得透射率降低 [13],故而可以看
到 −1.1—0.5 eV内自旋向上电子的透射率要大于
自旋向下的电子的透射率.

表 1 投影到各过渡金属原子上的MPSH的能量位置 (单位: eV)

Sc Ti V Co Ni Cr Mn Fe

自旋 自旋 自旋 自旋 自旋 自旋 自旋 自旋 自旋 自旋 自旋 自旋 自旋 自旋 自旋 自旋

向上 向下 向上 向下 向上 向下 向上 向下 向上 向下 向上 向下 向上 向下 向上 向下

−2.39 −2.39 −2.12 −2.84 −1.75 −1.75 −2.84 −2.84 −2.57 −2.57 −1.30 −0.94 −1.58 −0.65 −1.86 −0.67

−1.02 −1.02 −0.33 −2.78 −0.46 −0.45 −2.78 −2.78 −2.55 −2.55 −0.99 −0.09 −1.57 −0.21 −1.75 −0.59

−1.01 −1.01 −0.32 −1.45 −0.45 −0.44 −1.45 −1.43 −2.08 −2.08 −0.97 −0.02 −1.51 −0.09 −1.63 −0.51

−0.48 −0.48 −0.20 −1.36 −0.43 −0.43 −1.36 −1.34 −2.03 −2.02 −0.87 0.25 −1.45 0.06 −1.61 −0.37

−0.37 −0.37 −0.02 −1.02 −0.29 −0.28 −1.02 −1.00 −1.82 −1.82 −0.64 0.29 −1.30 0.13 −1.58 −0.36

1.34 1.34 0.77 −0.98 0.10 0.10 −0.98 −0.96 −1.71 −1.71 −0.61 1.02 −1.06 0.73 −0.63 0.06

−0.56 −0.55 −1.42 −1.42

0.16 0.16 0.23 0.23

第二部分在−2—−1.1 eV和 0.5—2.2 eV范围.

此时, 同一能量范围内的团簇 - 电极耦合, 对于不

同自旋态有较大地强弱差别, 成为传导电子极化

透射率的主要控制因素. 图 3 给出了投影到团簇

上的 MPSH 轨道图, 其中各能级的能量位置显示

在图 2(a) 中. 从图 3 中可以明显地看出, 自旋向

上和向下的团簇能级在 −2.01—−1.0 eV范围分别

有 4条. 其中自旋向上的最高占据轨道 (HOMO-6,

HOMO-5) 明显地具有较大的 “尾巴”, 可以与电极

电子态产生强耦合, 从而导致高的透射率; 而与同

在这一能量范围内自旋向上的轨道相比,除了自旋

向下的 HOMO-4外,其他所有自旋向下的电子轨道

主要集中在团簇内, 与电极的耦合较弱, 这势必导

致该能量范围类自旋向上的透射强于自旋向下的

透射. 按照之前的分析,投影到铁原子的自旋向上

的MPSH位置主要在 −2.01—−1.0 eV这一能量范

围,故而自旋向上的传导电子应该在这一能量范围

内受到更大的散射,但在图 2(b)中该范围内的自旋
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向上的透射峰值却并未低于自旋向下的透射峰值;

说明团簇 -电极耦合强度对透射谱的影响要大于局

域自旋散射作用对透射谱的影响.

从图 3 还可以发现: Si12Fe 的自旋向上的

MPSH 中 HOMO 和最低未被占据轨道 (LUMO)

均来自铁原子 d 电子的贡献, 而其 HMOM-2 则明

显具有硅原子的 s, p 电子的特征. 该能级位于

−0.42 eV处, 对应于图 2(a)中 −0.23 eV处的自旋

向上的总态密度峰. 同样的,自旋向下的 HOMO-1

具有与自旋向上 HMOM-2 轨道相似的来源, 但却

没有自旋向下的总态密度峰与之对应.这应该归因

于这一能量范围内自旋向下的局域 d 电子对同自

旋传导电子的排斥, 增大了自旋向下电子的能量,

使得总自旋向下的态密度峰上移至 0.14 eV处.

至此,以上的分析表明,在费米能级附近,不同

自旋的团簇电子态与电极电子态耦合强弱相似,而

极化占据的 Fe 原子的局域 3d 电子在这一能量范

围内主要出现的是自旋向下的部分,这些电子将强

烈地散射同自旋的传导电子,导致自旋向下的透射
较低. 尽管 Fe原子自旋向上的电子数更多,但是它
们的能量位置比自旋向下的电子能级更远离费米

能级,使得在费米能级附近出现了自旋向上电子透
射率大于自旋向下电子透射率的极化输运性质.

3.2 不同掺杂对输运性质的影响

以上的讨论可以看出,团簇 -电极耦合和团簇
本身的局域电子共同作用将决定整个系统的极化

输运性质. 我们设想通过调节团簇中掺杂的过渡金
属原子来达到控制局域自旋数目,进而控制系统极
化输运性质的目的. 表 2是各种 3d过渡金属掺杂
后的自旋过滤效率 (SFE) 和该团簇中过渡金属的
Mulliken布居.其中 SFE定义如下

SFE =
T↑(EF)−T↓(EF)

T↑(EF)+T↓(EF)
×100%,

T↑(EF)和 T↓(EF)分别代表费米能级 (EF)处的自旋
向上和自旋向下的透射系数.

图 3 投影到 Si12 Fe团簇上的各个MPSH的等值面图,其能量位置标注在各图下;为了显示出团簇在分子结中的相对位置,
每张图中两端的原子面代表金电极

表 2 过渡金属原子在孤立团簇和分子结中的Mulliken布居对比和系统的 SFE

掺杂原子

分子结中过渡金属 孤立原子团簇中过渡金
孤立原子 SFE/%

原子的Mulliken布居 属原子的Mulliken布居
团簇的磁矩

自旋向上 自旋向下 自旋向上 自旋向下

Sc 1.6155 1.6155 2.1903 1.3290 3 0

Ti 1.9380 1.9380 2.4563 1.6908 2 0

V 2.4718 2.4652 2.7426 2.3846 1 0.016

Cr 3.5825 2.1421 2.9700 2.9594 0 2.06

Mn 4.3208 2.3704 4.2838 2.6050 1 7.93

Fe 4.4605 2.9992 4.3018 3.2854 0 11.79

Co 4.2451 4.2294 4.4532 4.1397 1 0.28

Ni 4.7384 4.7382 4.9318 4.6686 2 0.002
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从表 2中发现, 在铁磁性金属 Fe, Co和 Ni掺
杂的体系中只有 Fe掺杂的体系呈现出较明显的自
旋极化透射现象, Co, Ni以及 V掺杂的体系只有微
弱的自旋极化的透射;但是在非磁性金属 Cr和Mn
掺杂的体系中竟然又出现了较明显的自旋极化透

射现象. 从 Sc 到 Ni 的掺杂, 体系的自旋极化透射
能力先增大后迅速减小, 在 Fe 掺杂的系统中出现
最大值.
图 4 给出了计算得到的不同掺杂体系的透射

谱 (部分结果). 图 4(a), (d) 和 (e) 所示为 Sc, Co 和

Ni掺杂体系的透射谱,与此相似的 Ti和 V掺杂的
结果没有给出 (为了更清晰地表达出自旋向上的透
射与自旋向下的透射率完全一致,图中用了双 Y 坐

标,左边的比右边的 Y 轴略有提高, 以使两条完全
一样的曲线分开显示). 图 4(b)和 (c)是 Cr和Mn掺
杂体系的透射谱,这两幅图以及图 2(b) (Fe掺杂体
系的透射谱)也采用了双 Y 坐标,但是左、右 Y 轴

的零基准一致.从这些图中可以明显地看到不同自
旋电子的透射在费米能级附近发生了较大的极化,
极化程度按 Cr, Mn和 Fe掺杂的顺序依次增强.

图 4 Au/Si12TM/Au系统的平衡态透射谱 (a) Au/Si12Sc/Au; (b) Au/Si12Cr/Au; (c)Au/Si12Mn/Au; (d) Au/Si12Co/Au;
(e) Au/Si12Ni/Au

作为对比, 我们计算了 3d 过渡金属掺杂的孤

立 Si12TM团簇的磁矩,发现 (表 2)从 Sc到 Ni的掺

杂,团簇的磁矩具有与孤立过渡金属原子磁矩完全

不同的变化趋势, Sc掺杂在的 Si12Sc团簇具有 3 µB

磁矩, Si12Ti团簇次之,具有 2 µB 磁矩,从 Si12V团

簇到 Si12Co 团簇, 1 µB 磁矩和磁性完全猝灭的情

况交替出现, 取决于团簇的电子数的奇偶性, 奇数

个电子的团簇有 1 µB磁矩,偶数个电子的磁性完全
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猝灭,直到 Si12Ni团簇又出现了 2 µB 磁矩.过渡金
属掺杂的硅团簇的磁性变化已经有过较深入的研

究,发现这类型的团簇的磁性变化具有丰富的形式,
与众多的因素有关,例如掺杂原子的类型、团簇的
几何构型, 硅原子数、p-d 电子杂化等等. Khanna
等 [14] 研究指出, Si12Cr 团簇磁性完全猝灭的原因
是由于 p-d电子杂化,过渡金属的 3d电子和 4p空
轨道都对团簇的前线轨道有较大贡献,使得电子对
团簇的分子轨道的占据发生了不同于孤立电子过

渡金属原子的情况.
最近, Reveles 等 [29] 的研究指出: 只有同属于

价层空间的过渡金属的 d 电子与配体的价电子轨
道分裂成为两个独立的子空间时, 团簇的磁矩才
会按照孤立原子磁矩变化. 我们最初的设想,即只
依靠掺杂不同过渡金属而完全调控团簇磁性的方

法, 只有在这种条件下才完全适用, 因此对于硅团
簇磁性控制还有待更细致的理论研究. 而且, 我们
的计算还表明, 分子结的自旋极化输运能力与团
簇孤立状态下的磁矩也无一致性. 例如,我们发现
非磁性金属 Cr掺杂,在孤立团簇状态下磁性猝灭,
但是在形成分子结时却出现了自旋极化的现象.对
这种现象产生的原因, 我们分析后认为, 分子结中
的团簇受到来自电极的微扰, 使得它本身的势场
对称性发生一定的变化; 同时, 扩展到分子结中的
电极电子态必然使得团簇的电子占据情况发生变

化. Mulliken布居分析 (表 2)表明,孤立原子团簇的
Mulliken布居总和小于分子结中的团簇的Mulliken
布居总和, 分子结中的团簇得到了电极近一个电
子,而且这多出来的近一个电子有较大的几率分布
在过渡金属轨道占主要成分的团簇轨道上. 沿着
Reveles等 [29] 的研究思路,我们认为同在价层空间
里的局域的过渡金属 d 轨道和非局域的硅原子 s,
p轨道,尽管没有严格的分裂成两个独立的子空间,
但是随掺杂原子的变化,两者的能量间距发生了变
化;在 Sc到 V的掺杂体系, d轨道位置与硅原子 s,
p轨道能量差别小,局域和非局域的原子轨道杂化

强,从电极进入团簇的电子倾向于占据这种未成对
的团簇轨道, 进而分子结中没有未成对电子存在,
使通过分子结的电流没有自旋极化行为出现. 但是,
在 Cr, Mn和 Fe掺杂的体系中, d轨道位置与硅原
子 s, p轨道能量差增大,杂化减小,从电极进入团簇
的电子与硅原子 s, p 电子就已经满足了形成稳定
壳层所需的电子数,则较低能量的 d电子将会向原
子状态的电子占据回归,进而分子结中出现未成对
电子,使通过分子结的电流出现自旋极化行为出现,
并在 Fe 掺杂系统达到最强. 最后, 在 Co 和 Ni 掺
杂的体系中,尽管 d轨道位置与硅原子 s, p轨道能
量差继续增大,但由于过渡金属本身的电子数增加,
再加上从电极进入团簇的电子,使得 d电子轨道被
满占据, 进而分子结中没有未成对电子存在, 使通
过分子结的电流再次回归到没有自旋极化的状态.

4 结 论

利用密度泛函和非平衡格林函数方法,系统地
研究了过渡金属掺杂的 Si12TM团簇的电子自旋极
化输运性质. 考察了孤立硅原子团簇的磁性受到掺
杂过渡金属性质的影响,发现孤立团簇的磁矩与所
掺杂原子的磁矩无一致性;且当团簇放置到金电极
之间后,分子结的自旋极化输运能力与团簇孤立状
态下的磁矩也无一致性. 通过分析系统态密度、透
射谱与分别投影到团簇和过渡金属的 MPSH的关
系,发现电极电子态与团簇电子态的耦合强弱主要
决定了系统的透射能力,在具有相同耦合强度的条
件下,局域电子的分布决定了电子输运的自旋极化
程度.在铁磁性金属 Fe, Co和 Ni掺杂的体系中只
有 Fe掺杂的体系呈现出较明显的自旋极化透射现
象, Co, Ni和 V掺杂的体系只有微弱的自旋极化的
透射;但是在非磁性金属 Cr和Mn掺杂的体系中竟
然又出现了较明显的自旋极化透射现象. 从 Sc 到
Ni的掺杂,体系的自旋极化透射能力先增大后迅速
减小,在 Fe掺杂的系统中出现最大值.
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Si cluster based spintronics: a density functional
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Abstract
A kind of spintronics is designed by doping the transition metal into Si clusters. Their spin-polarized electron transport properties

are investigated by using the first principle analysis. Calculation shows that Fe, Cr and Mn atom doped clusters give the largest spin-
polarized transmission coefficients in all the clusters. From Sc to Ni doped clusters, spin filter efficiencies of the systems increase
gradually, and the maximal spin filter coefficiency appears in the Fe doped system. The ability to induce the spin-polarized electron
transport of the cluster in junction is not cosistent with the magnetic moment of cluster under isolated states.
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