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双原子链电子输运性质的理论模拟计算
*

王 帆,王家秋,陈 朋,柳福提

(宜宾学院 物理与电子工程学院,四川 宜宾644007)

摘要:【目的】探究双原子链间的距离对电子输运性质的影响。【方法】运用密度泛函理论与非平衡格林函数相结合的方法

对由两条Si原子链平行并列构成的双原子链通过S原子与两个半无限长的Au(100)电极相耦合构成的纳米结点的电导

进行理论模拟计算。【结果】原子链之间距离增大时,电导变化显著。当d=0.385nm时,结点的平衡电导取得最大值,
且大于单原子链的平衡电导的两倍,电流-电压曲线表现出比较良好的线性特征;当d>0.435nm时,随着距离的继续增

大,双原子链的电导几乎不再变化,大小等于单原子链电导的2倍。【结论】在一定距离范围内,原子链间的距离对结点的

平衡电导有重要影响。
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随着电子器件微型化技术的不断发展,由分子或原子直接构建的纳米电子器件成为未来电子器件发展的重要

目标。由于单电子隧穿效应、负微分电阻、分子整流、奇偶振荡等介观物理现象的先后报道[1-5],具有相关功能的分

子整流器、单分子晶体管、共振隧穿二极管、分子开关等[6-9]纳米电子器件都已在实验室成功研制。要使分子器件得

到广泛应用,连接这些纳米电子器件的导体也必须微型化。因此,探究导体微型化的极限原子链的电子输运性能成

了当前介观物理领域的研究热点。很多学者对一些金属、非金属原子链[10-14]的电子输运性能进行深入研究,发现许

多不同于宏观导体的输运性质。基于Si元素在现代半导体技术已取得的巨大成就,并鉴于它的原子链导体在未来

纳米电子器件上具有潜在应用价值,Mozoz等人[15]对Si原子链的电子输运性质进行研究,发现它具有类似于金属

的导电性能,并且它的电子输运性能随着原子数的变化表现出量子化特征;Liu等人[16-19]对由Si原子构成的团簇以

及单原子链结点的电子输运特性进行了深入研究,得到很有意义的结果;Pei等人[20]通过实验发现对Si纳米线进行

参杂或者减小Si纳米线的直径可以有效提高载流子浓度和迁移率,从而提高它的电子输运性能。最近,Wang等

人[21]研究了两条平行C原子链通过S原子与两个半无限长的Au电极相连构成的纳米结点的电子输运性质,研究

结果表明:当两条原子链的间距较小时,距离是影响电子输运性质的主要因素。通过查阅文献,笔者发现关于两条

平行Si原子链的电子输运研究还没有相关报导。基于前面单条硅原子链输运性质的研究,本研究将以两条原子链

平行构成的双原子链纳米结点为对象,通过改变原子链之间的距离来探究双原子链输运的性质,为深入理解Si纳米

线导体的电子输运性质提供参考,同时对Si分子器件的设计与开发也具有一定的理论价值。

图1 计算模型结构

Fig.1 Structureofcalculationmodel

1计算模型与方法

为研究原子链的电子输运性质,把原子链与两个电极相

连,构成“电极-中心散射区-电极”的两极系统,模型结构如图1
所示。左右电极为半无限长的理想Au金属晶体结构。为了让

原子链更好的耦合在Au电极的平面上,两条单原子链都通过

硫原子与Au电极表面相互耦合。同时,为屏蔽硅原子链对两

端金属电极的电子结构产生影响,让原子链与左边4层、右边3
层的Au电极层原子相互耦合,一起构成中心散射区。

结点的电子输运特性模拟计算通过量子力学计算程序SIESTA完成。该程序专门用于模拟计算探针系统

的电子输运性质,计算原理是基于密度泛函理论与非平衡格林函数相结合的方法来计算出体系的电子态密度。
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而通过原子链的电流可根据相应的格林函数和自能由Landauer-Buttiker公式[22]计算得到,即:

I=
e
h∫

E-μR

E-μL

T E( ) [f E-μL( ) -f E-μR( ) ]dE。 (1)

其中:e为电子电量;h 为普朗克常量,f E-μL/R( ) 分别为左、右电极电子的分布函数;μL,μR 分别是左、右电极的

化学势;E-μL,E-μR[ ] 为能量的积分区间;T E( ) 表示电子能量为E 时的透射系数,且:

T(E)=Tr[ΓLG
R+

M ΓRG
R
M]。 (2)

(2)式中,ΓL/R E( )=i[ΣR
L/R E( )-ΣR

L/R E( ) +],而ΣR
L/R E( ) 为左、右电极的推迟自能,GR

M 为中心散射区的推

迟格林函数。当系统的外偏压为零时,它的平衡电导可由自身的费米能级 EF 处的透射系数 T EF( ) 得

到,即:

G=
2e2

hT EF( ) 。 (3)

  在密度泛函理论计算中,交换关联泛函采用局域密度(LDA)近似方法。为平衡计算精度与速度,构型中所

有Au原子采用单zeta基组,S原子和Si原子采用双zeta基组来展开;中心电子采用非局域赝势的Troullier-
Martins模型,价电子则由局域数值基组展开。自洽计算截断能取为75Hartree,在实空间积分时,布里渊区选

择的k网格为1×1×100,为了避免镜像效应,电极采用Au(100)表面的4×4超晶胞结构作为周期性边界条件

应用于基平面。

2计算结果

同一原子链中的原子数目的多少对电导有重要影响。单根Si原子链电导随原子数目的增加会出现奇偶振

荡现象,这在文献[18]中已进行讨论,故本文不再讨论。为了更好地模拟实验中原子链之间的距离对结点电导

的影响,笔者先对单条Si原子链的结构进行优化,它由5个硅原子构成。考虑到原子链与两端电极的有效耦合,
再在原子链两端各增加1个S原子。优化后得到原子链排列成直线构型,其中:Si-Si平均距离由初始的

0.215nm[19]变成了0.209nm,Si-S原子之间的距离由0.215nm变为了0.201nm。然后把两条优化后的原子

链平行排列构成双原子链结构,与两Au电极表面耦合构成纳米结点。此时原子链与电极表面相互垂直,而S原

子与Au电极之间的距离也是影响结点电导的重要因素。由于本文目的在于讨论两条链之间距离的变化对电导

的影响,因此文中固定S-Au之间的距离为0.20nm[5],且不再讨论S-Au之间的距离对结点电导的影响,计算模

型的结构如图1所示。为了计算接近实际情形,让其中一条Si原子链两端的S原子始终与Au电极的空位相

连,逐步改变两原子链之间的距离d。由于当原子链之间的距离比较小时,原子链与电极的占据位置的影响可以

忽略[21],故原子链之间的初始间距设置为0.215nm,随后逐渐增大两条原子链的间距d。

图2 平衡电导随距离变化的关系图

Fig.2 Equilibriumconductanceofjunctionsatdifferentdistance

计算得到不同间距下纳米结点的平衡电导,如
图2所示。从中可以看出,在一定的距离范围内,随
着原子链间距的微小变化,双原子链的平衡电导变

化显著,说明两原子链之间的间距是结点平衡电导

的重要影响因素。在本文所讨论的距离范围内,随
着距离d 的增大,电导出现了先减小后增大的振荡

变化,平衡电导出现两个极小值和两个极大值。当

d 为0.255,0.325nm时,电导取得极小值,分别为

1.036G0,2.024G0(G0=2e
2h-1,为量子化电导单

位);当d 为0.295,0.385nm时,电导取得极大值,
分别为2.635G0,3.514G0。在此距离下,两原子

链之间的相互作用使得分子的最低未占据轨道

(LUMO)、最高占据轨道(HOMO)离费米面非常

近,形成强烈的隧穿共振峰,在费米面附近透射系数

较大,有利于电子传输,因此电导取得极大值。当原子链之间的距离d=0.435nm时,平衡电导为2.574G0。
随着距离的继续增大,结点的平衡电导几乎不再变化,说明此时不同原子链之间的相互作用非常微弱,可以忽

略。这就使得原子链之间的距离对平衡电导的影响很小,与文献[21]的结论定性一致。当距离较小时原子链之
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间原子的电子态存在交叠,距离不同,原子核外电子分布情形不完全一样,电子可以在原子链之间进行传输;而
当距离增大到一定程度时,两原子链之间没有相互作用,电子轨道不存在交叠,此时电子直接通过各条原子链进

行输运,而电导应是单条原子链结点平衡电导的两倍。计算得到单原子链结点的平衡电导为1.351G0,所以说,
当双原子链间距较大时,平衡电导(2.574G0)约为单原子链结点的两倍。

  分别计算了两原子链之间距

离d 为0.255,0.295,0.325,0.385
和0.475nm时各结点电子在不同

能量下的透射系数,结果如图3实

线所示。从图中可以看出在平衡

电导取极小值时,费米面(文中费

米面EF已设置为能量零点)附近

的透射曲线比较平缓;而当电导取

极大值时,透射曲线在费米面出现

峰值。为进一步分析电子输运通

道,分别计算了各间距下纳米结点

硅原子的投影态密度(PDOS),结
果如图3虚线所示。由于硅原子

的价电子为3s23p2,因此d电子轨

道对电子传输没有响应。同时s电

子轨道的局域性较强,对电子输运

的贡献较小,p电子轨道形成的π
键是电子传输的主要通道。从图3
还可以看出,在不同距离下结点的

费米面附近都形成了隧穿共振峰,
费米面左边第一个峰对应Si原子

链的最高占据轨道(HOMO)隧穿

共振峰,费米面右边第一个峰对应Si
原子链的最低未占据轨道(LUMO)
隧穿共振峰。随着原子链之间距离

图3 结点在不同距离下的投影态密度和透射谱

Fig.3 Transmissioncoefficientandprojectiondensityofstatesof

junctionsatdifferentdistance.

d 的增加,HOMO与LUMO轨道都在移动。当d 为0.255,0.325nm时,两条原子链之间存在相互作用,电子

云分布存在重叠,但LUMO和HOMO距离费米面比较远,在小偏压下对电子输运贡献较小,因此电导对应为极

小值。当d=0.295nm时,LUMO紧靠费米面,存在隧穿共振峰,透射系数很大,电导对应为极大值;在d=
0.385nm时,HOMO紧靠费米面,也出现了隧穿共振峰,透射系数很大,电导对应为极大值,电子更容易穿过原

子链进行传输。当两原子链的距离较大时,即d>0.435nm,两原子链之间几乎没有相互作用,原子链电子云不

存在交叠,继续增大距离对结点电导没有影响,它的透射谱曲线在费米面附近没有隧穿共振峰。
在所讨论的间距变化区间内,d=0.385nm 时,结点平衡电导最大。为了进一步考虑此时结点的电子输运

特性,计算了-1.2~1.2V电压范围内不同电压下的电导和电流,结果如图4a所示。外偏压对结点的哈密顿量

会产生影响,从而对纳米结点的电导有一定的影响。从图4a中能看出:电导随着正负电压的增大,呈现对称性

的减小;且外偏压在0.3~0.5V范围内变化时,电导变化出现奇异,但由于变化量不大,结点的I-V 曲线仍呈现

出良好的线性特征。笔者对不同电压下的透射谱也进行了计算,为了讨论方便,选取外偏压为0,0.4,0.8,1.2V
下的透射谱,结果如图4b所示。由图4b可知:电压增大使得结点的透射谱曲线发生移动,且费米面处的透射系

数略有减小;但随着偏压窗口即积分区域变大,根据(1)式,可以得到结点电流随之增大。因此,结点表现出类似

于金属的导电性能。
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图4 d=0.385nm时结点的电流与电导、透射谱随电压的变化关系

Fig.4 Conductanceandcurrent,transmissionspectrumofjunctionsasa
functionofvoltagewhenthedistanceis0.385nmofjunctions

3结论

运用密度泛函理论与非平衡格林函数相结合的方法对两条平行Si原子链并列构成的双原子链通过S原子

与两个Au(100)电极耦合构成的纳米结点的电子输运性能进行模拟计算。计算得到两原子链的距离对结点电

导有重要影响。随着间距d 的不断增大,电导值呈先减小后增大、然后又减小后增大、最后又减小的变化趋势,
出现两次极小值与极大值。当距离大于0.435nm时,两原子链的距离变化对电导没有影响,电导值为单原子链

的两倍。在所讨论的间距变化区间内,当d=0.385nm时,结点电导达到最大值3.514G0,此结果大于单原子

链结点电导的两倍。两条原子链的间距较小时,原子链之间存在相互作用,距离改变,结点的 HOMO峰和

LUMO峰发生移动,从而随着距离的增大分别出现两个极大值和极小值。计算了d=0.385nm时结点的电导

和电流随外偏压的变化关系,它的平衡电导随外偏压的增大呈现对称性减小,但变化不大,因此它的I-V 曲线仍

然表现出较好的线性特征,具有类似金属的电子输运行为。希望此计算结果能在实验上得到验证,为Si纳米材

料的设计开发提供重要参考。
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TheoreticalSimulationonElectronTransportPropertiesofDoubleChains

WANGFan,WANGJiaqiu,CHENPeng,LIUFuti
(CollegeofPhysicsandElectronicEngineering,YibinUniversity,YibinSichuan644000,China)

Abstract:[Purposes]Toinvestigatetheeffectofdistanceontheelectrontransportpropertiesofthedoublechains.[Methods]Silicon
chainscouplingwithAu(100)electrodesthroughasulfuratom wassimulatedbyusingdensityfunctionaltheoryandthenon-
equilibriumGreen’sfunctionmethod.[Findings]Inasmallrangeofdistance,theequilibriumconductancechangessignificantlyas
thedistanceincreases.Whend=0.385nmtheequilibriumconductanceofdoublesiliconchainsachievetomaximumvalue.Itis
largerthantwotimesequilibriumconductanceofsingleatomicchain.ThI-Vcurveofdoublesiliconchainsshowagoodlinear
characteristic.Whend>0.435nm,theconductanceofthediatomicchainshardlyhasanychange.Thevalueofconductanceistwo
timesofsinglechain.Theresultsshowthatthereisnointeractionbetweenatomicchainsatthistime.[Conclusions]Thedistanceof
doublesiliconchainshasanimportantinfluenceontheequilibriumconductanceinasmallrangeofdistance.
Keywords:densityfunctionaltheory;non-equilibriumGreenfunction;siliconatomicchain;electrontransport
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