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基于局域密度泛函理论，采用第一性原理方法，建立了对（)，)）型和（*，%）型有限长碳纳米管接枝羧基官能团的

原子模型，通过计算其电子分布和态密度的变化，讨论羧基官能团对碳纳米管电子结构和电子输运特性的影响 +
计算表明，接枝羧基的碳纳米管，其电子结构明显改变，其费米能级上的电子态密度下降；最高占据轨道上的非定

域程度减弱，致使电子输运性能呈下降趋势 +
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! @ 引 言

自 !**! 年 A6B645［!］ 发 现 碳 纳 米 管（ 15CD?E
E5E?;:DF，1G,）以来，由于其在电学和力学等方面的

独特性能以及在分子器件与复合材料等领域的潜在

应用前景，1G, 作为理想的准一维纳米材料，受到了

物理学、化学和材料学界的广泛关注，研究人员在

1G, 的制备、结构、性能等方面开展了大量富有成效

的实验和理论研究［"—(］+ H=5EI 等人［’—*］对纯的单壁

碳纳米管（J1G,9）的电子输运性能、磁化特性进行

了研究，K?: 等人研究了荷电时 J1G,9 的电子结构

和能带特性［!%—!.］，1=68? 等人通过比较费米面上态

密度研究了引入 )L’ 对缺陷后碳纳米管的电子结

构，认 为 碳 纳 米 管 异 质 结 是 潜 在 的 纳 米 电 子 器

件［!$，!)］；虽然这些研究在 J1G,9 的电学性能方面取

得了一定的进展，但没有涉及到掺杂或接枝后碳纳

米管电子结构的研究 +
近年来，有关 1G, 应用的研究逐渐成为热点 +

其中，以 1G, 作为增强相的 1G, 复合材料的研究也

有了一定的突破，但该研究一直面对 1G, 与基体材

料的结合不强的问题，于是为了改善 1G, 与基体材

料的结合，对 1G, 进行改性和掺杂的研究成为新的

实验研究热点［!(］+ 1=FE 等人开展了对 1G, 进行纯

化处理和化学改性的实验研究，通过红外光谱表征

了羧基、羟基等分子官能团能够被接枝到 1G, 上，

由于这些官能团可以提高 1G, 的活性，有利于 1G,
与其他基体材料的结合，因此用改性后的 1G, 作为

增强相制备的复合材料具有更好的耐磨性、耐腐蚀

性和更高的硬度等［!’，!&］+ 这些实验研究主要是讨论

对 1G, 进行化学改性后，接枝官能团能提高 1G, 的

活性，使得 1G, 与基体材料的结合得到加强，相对

于以未经改性的 1G, 作为增强相，能够制备出性能

更优的复合材料，但并没有讨论接枝官能团后 1G,
本身性能的变化 + 而被接枝的官能团对 1G, 电学、

力学、热学性能的影响关系到复合材料性能的增强

机理，这对碳纳米管复合材料的研究是至关重要的 +
因此， 本 文 利 用 基 于 密 度 泛 函 理 论（ MFE96;N
O:E8;6?E57 ,=F?CN，MO,）的第一性原理方法对接枝羧

基的 J1G,9 的电子结构和输运性能进行初步的研

究，旨在对纳米材料设计和 1G, 改性、掺杂以及高

性能碳纳米管复合材料的实验研究等方面提供理论

参考 +

" @ 模型建构

$%&% 碳纳米管模型

碳纳米管是由石墨层卷曲而成的无缝圆筒，通

常两端被类似半球状的富勒烯封闭，可通过机械球

第 )) 卷 第 ( 期 "%%( 年 ( 月

!%%%3."*%L"%%(L))（%(）L"*&(3%(
物 理 学 报
P1,P Q-0JA1P JAGA1P

R?7+))，G?+(，/:EF，"%%(
!

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"%%( 1=6E+ Q=N9+ J?8+



磨或化学腐蚀等方法使一端或两端开口 ! 考虑到开

口 "#$ 的活性大而被选作复合材料的实际增强相，

我们建立了两端开口的 %"#$& 模型 !
%"#$& 以管壁展开后，通常用平面手性矢量 !!

’ " "( ) # "* 来标识［+］，"( 和 "* 为管壁网格的单

位矢 量，其 长 度 均 为 $，" 和 # 为 整 数，因 此

%"#$& 可以用一对整数（"，#）来表示 ! 其结构可分

三类：当 " ’ # 时，为椅型（,-./0,1-）；当 # ’ 2 时，为

锯齿型（3143,4）；其他任意情况，称手性（/01-,5）管 !
本文研究的 %"#$& 为（6，6）管和（7，2）管，即 ,-./0,1-
型和 3143,4 型，分别由 +2 和 6+ 个 " 原子组成的两端

开口的有限长模型，如图 ( 中（,）和（8）所示 !

图 ( 分子模型 （,）两端开口的椅型（6，6）碳纳米管模型，（8）两端开口的锯齿型（7，2）

碳纳米管模型，（/）羧基官能团模型，（9）接枝四个羧基官能团的（6，6）碳纳米管模型

由于 ":%$;< 软件只能处理周期性结构，在建

模时将碳纳米管模型构建成一个超元胞 ! 为了忽略

各元胞中碳纳米管之间的影响，我们将晶格参数

（$，%，&）设定为（*，*=+，*）>.，并使 "#$ 处在元胞

的正中间，尽量增大碳纳米管之间的距离 !

!"!" 接枝模型

先建立羧基官能团的分子模型如图 (（/）所示，

其中“’”原子为 %"#$& 中被接枝的 " 原子 ! 然后在

%"#$& 的端口上某一对称位置分别接上 (—? 个羧

基官能团 ! 为使模型具有可比性，我们按照一定的

对称性来选择“ ’”原子在 %"#$& 中的位置，并使接

枝形成的 "—" 键平行 %"#$& 的管轴方向，如图 (
（9）所示 !

@ = 理论模型

本文用基于局域密度泛函理论（ABC$）［(7，*2］的

":%$;< 程序，运用第一性原理的计算方法，计算接

枝后 %"#$& 电子结构的变化，讨论接枝对 %"#$& 的

电子输运性能的影响 !
局域密度泛函理论对大块材料和分子与原子团

簇的基态性质的预测都有惊人的准确性 ! 为解决多

电子问题，第一性原理在计算能带结构时，将内层电

子用赝势进行合理近似，然后精确求解单电子量子

力学本征方程 ! 于是固体总能量 ( 表示为：( ’ ) 11

) ) 1D ) )DD ) *D ! 其中 ) 11，) 1D和 )DD分别是离子E离

子，离子E电子和电子E电子 "FG5F.8 能，*D 是电子动

能 ! 因为离子采用经典处理，第一项表示成只依赖

于原子间距离的对势的和 ! 计算后三项时，密度泛

函理论（BC$）将电子波函数替代成以基态电子密度

"（ +）为基本变量的方程 ! BC$ 有两个主要结论：

(）后三项可以严格地表示成含 "（ +）的项 ! *）电荷

密度 "（ +）可以表示成有效单电子贡献的和："（ +）

’ !
,
!,（ +） *，其中单电子波函数! 满足有效

%/0-H91>4D- 方程，即

I (
*

!

* ) -DJJ（ +[ ]）!,（ +）’ (,!,（ +）， （(）

其中 -DJJ 是 单 电 子 有 效 势 函 数，包 括 离 子 间 的

"FG5F.8 势、与其他电子间的 "FG5F.8 势和电子交换

关联势 ! 这种效应既由于反对称电子波函数不允许

相同自旋的电子紧密靠近，也因为电子间的静电排

斥作用，很难精确计算电子交换相关势，通常根据局

域密度近似（5F/,5 9D>&1KL ,MM-FN1.,K1F>）得到 ! 局域密

度近似假设基点 + 处的电子交换相关势只与 "（ +）
值有关，可以用均匀电子气模型处理，它的平移对称

性可以简化计算 ! 对于给定的周期性体系，单电子

波函数满足以下关系：

!（ + ) #）’ D1.·/!（ +）， （*）

其中 # 是实空间任一点阵矢量，. 是满足单胞表面

波函数要求的边界条件 ! 态密度（BD>&1KL FJ %K,KD&，
BO%）定义为

0"（(）’"9.
+"@"（( I ("（.））， （@）

其中 ("（.）表示第 " 个能级 ! 0"（(）9( 对应第 "
个能级在 ( 到 ( ) 9( 能量区间中所允许的电子状
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态数 !
在计算时，我们将 "#$%&’ 软件计算的“品质”

选择为“精细”，相应的截断能量（&()*+, -./011）为

234)5!

6 7 计算结果与分析

!"#" 羧基官能团对（$，$）型有限长碳纳米管的影响

图 8 表示未接枝时纯净的（9，9）型有限长碳纳

米管的电子态密度分布，费米能级附近电子态密度

非常高，表明该 $":%; 具有良好的导电性，是金属

型管 !

图 8 未接枝时椅型（9，9）碳纳米管的电子态密度分布

图 2 表示接枝 4—< 个羧基官能团时（9，9）型有

限长碳纳米管在费米能级附近的电子态密度的局部

放大图 ! 可以看到，随着接枝羧基个数的增加，费米

能级 附 近 的 =>$ 十 分 有 规 律 地 逐 渐 下 降，导 致

$":%; 的电子输运性能逐渐降低，说明接枝后（9，9）

型有限长碳纳米管有从金属型逐渐变为半导体型的

趋势 !
图 6 中，（?）和（@）表示未接枝时（9，9）型有限长

碳纳米管的电子分布的切面图，其电子分布具有与

$":%; 相同的完美的对称性，相邻两条等能线之间

的间距相对较宽，因此其电子分布具有非定域性，有

利于电子的输运，碳纳米管呈现金属型 ! 图 6（-）表

示接枝 6 个羧基官能团时电子分布的切面图，为使

切面图具有可比性，图 6（@）与（-）均在相同位置取

平行管轴方向的切面 ! 将图 6（-）与（@）进行比较发

现，相邻两条等能线之间的间距相对较窄，电子的

非定域性下降 ! 说明接枝破坏 $":%; 的电子结构的

图 2 接枝 4—< 个羧基官能团的（9，9）型碳纳米管在费米能级

附近的态密度分布放大图 数字“4—<”分别代表羧基官能团的

个数 ! 费米能级取为 4)5

图 6 椅型 $":% 电子密度分布的切面图 （?）未接枝时垂直管

轴切面，（@）未接枝时平行管轴切面，（-）接枝 6 个羧基官能团

时平行管轴切面

图 9 接枝 4—< 个羧基官能团碳纳米管最高占据轨道定域态密

度等值面图 （?）未接枝，（@）接枝 8 个羧基官能团，（-）接枝 6
个羧基官能团，（A）接枝 B 个羧基官能团，（)）接枝 < 个羧基官

能团

对称分布，从而导致电子分布从非定域向定域变化 !
从图 8 及图 2 易见，最高占据分子轨道（C>D>）

较最低未占据轨道（EFD>）更靠近费米能级，所以

$":%; 的电子输运性能主要由 C>D> 决定 ! 图 9 是
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接枝 !—" 个羧基官能团后 #$%&’ 最高占据轨道定

域态密度的等值面图，其中所有图中等值面均取相

同的能量值 ( 图 )（*）表示未接枝时，电子分布十分

均匀，其分布是非定域的，分布区域相对最广；从图

)（+）—（,）可以看出，接枝以后，电子逐渐由非定域

向定域变化，部分原子周围没有电子分布，最高占据

轨道定域在部分原子周围，电子输运性能逐渐下降 (
观察同一位置 !，定域在羧基官能团上的最高占据

轨道逐渐减少，说明接枝羧基官能团减弱了 #$%&’
的整体导电性能，随着接枝羧基官能团数的增加，

（)，)）型有限长碳纳米管有从金属型逐渐变为半导

体型的趋势 (

!"#" 羧基官能团对（$，%）型有限长碳纳米管的影响

采用相同的分析方法，讨论了接枝羧基官能团

对（-，!）型有限长碳纳米管的电子输运性能的影响 (
图 . 表示接枝 !—" 个羧基官能团时（-，!）型有

限长碳纳米管在费米能级附近电子态密度分布的局

部放大图 ( 可以看到与（)，)）型管类似，随着接枝羧

基官能团数量的增加，费米能级附近的 /0# 十分有

规律地逐渐下降 (

图 . 接枝 !—" 个羧基官能团的（-，!）型碳纳米管在费米能级

附近的态密度分布放大图 数字“!—"”分别代表羧基官能团的

个数 ( 费米能级取为 !,1

图 2 表示（-，!）型有限长碳纳米管的电子密度

分布的切面图，比较图 2（+）与（3）中同一位置 !，可

以发现在相同区域接枝后电子等能面数目增加，间

距变窄，电子的非定域性降低 (
从图 . 易见，4050 比 6750 更靠近费米能级，

所以 #$%&’ 的电子输运性能主要由高占据分子轨道

决定 ( 图 " 表示接枝 !—" 个羧基官能团 #$%&’ 最

高占据轨道定域态密度等值面图，其最高占据轨道

上的电子由非定域分布逐渐向定域分布变化，从而

导致了 #$%&’ 的电子输运性能逐渐降低 (

图 2 锯齿型 #$%& 电子密度分布的切面图 （*）未接枝时垂直

管轴切面，（+）未接枝时平行管轴切面，（3）接枝 8 个羧基官能团

时平行管轴切面

需要说明的是，从图 . 的计算结果来看，虽然

（-，!）型有限长碳纳米管在费米能级附近的电子密

度低于（)，)）型有限长碳纳米管，但仍然具有较高的

电子密度（9:;"<,1），其带宽为 !;9:,1，是金属型管 (
而根据实验结果通常认为（-，!）管是准金属型管，为

此我们利用 /5=>: 和 $?#&@A 软件对由 8!!，9!! 个

$ 原子组成的碳纳米管进行了初步的研究，发现

#$%&’ 的带宽不仅与管型有关也与管长有关，费米

面上的态密度随管长的增加而降低 ( 但是，羧基官

能团都降低了长、短碳纳米管金属性，其规律是一致

的 ( 为缩短计算所需时间，我们最后选择了文中表

述的短碳纳米管 (

图 " 接枝 !—" 个羧基官能团碳纳米管最高占据轨道定域态密

度等值面图 （*）未接枝，（+）接枝 9 个羧基官能团，（3）接枝 <
个羧基官能团，（B）接枝 . 个羧基官能团

在利 用 /506 计 算 时，基 函 数 选 取“/=C+>,
%CD,EF3*> G>C’ G=>*EFH*IF=J（/%A）”，即基函数包括芯

电子轨道、两倍价电子轨道，以及极化的 BK函数和 4
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元素的一个极化 !"函数 # 在对芯电子处理时，选择

“$%& ’()*"+,-.+ !’(/0,!,1(21*.+’（$344）”方式，即以

赝势替代其影响 # 自洽场的公差选择为 567 8 579 :，

对应“品质”为“优良”# 通过对能带结构的计算表

明，未接枝的（;，;）型 3<=&’ 的费米能为 9 :67>5(?，

未接枝的（@，7）型 3<=&’ 的费米能为 9 ;6@>;(?；而

羧基官能团的费米能为 9 A6BB>(?，高于两种 3<=&’
的费米能级，因此在羧基官能团与 3<=&’ 之间形成

一个势 垒，电 子 在 势 垒 边 沿 的 移 动 受 阻，阻 碍 了

3<=&’ 上 的 整 体 电 子 输 运，导 致 羧 基 对 接 枝 后

3<=&’ 的电子输运性能起削弱作用 #

; 6 结 论

计算表明，接枝羧基官能团明显改变了（;，;）型

和（@，7）型有限长碳纳米管的电子结构 # 随着接枝

羧基官能团个数的增加，费米能级上的电子态密度

十分有规律地逐渐下降；同时，电子分布等能面间距

逐渐变窄，电子由非定域分布向定域分布转变；分析

表明，模型中对电子输运起主要作用的是最高占据

轨道上的电子，而接枝后最高占据轨道的非定域程

度不断减弱，导致电子输运性能呈现下降趋势 #

［5］ C*D*). 3 5@@5 !"#$%& !"# ;:
［B］ E+.*2 F 5@@@ ’ # ()*+ # ,)&- #（G）$%! :A5
［>］ &(H* I J B777 ’ # ()*+ # ,)&- #（G）$%# BK@A
［A］ L/M, N，L/ %，&(1’/O. &，&’/2(, P B775 ,)&- # ()*+ # .&## #

!!! B@>;
［;］ Q*/ P，$,2R S T，U*.2 T < &# "/ B77> ,)01 # ()*+ # $& ;AB
［:］ $,/ V L，WX,/ W 4，&.2 4 P B77; ,)01 # ()*+ # $# B7:Y
［K］ WX.2R W P，4(2R S <，WX.2R P B775 233/ # ()*+ # .&## # ’( >;5;
［Y］ WX.2R W P，4(2R S <，P/.2R V L，WX.2R P &# "/ B77B ()*+ #

4&5 # G )) 7Y;A7;
［@］ WX.2R W P，4(2R S <，<X(2 V P，WX.2R P B775 26#" ()*+ # 701 #

"% 55;7（*2 <X*2(’(）#［张振华、彭景翠、陈小华、张 华 B775
物理学报 "% 55;7］

［57］ Q/, S，4(2R Q T，V/( W U，I/ S Q B77B ()*+ # 4&5 # G ))

5;;A7K
［55］ Q/, S，4(2R Q T，V/( W U，I/ S Q B77B ()*+ # 4&5 # G ))

55;A5;
［5B］ Q/, S，I/ S Q B77A 760&16& 01 ,)01"，7&% # Z !# A>@（*2 <X*2(’(）

［罗 骥、吴锦雷 B77A 中国科学 Z 辑 !# A>@］

［5>］ &.2R = 3，L.2 V P，$*2R S I B77; 26#" ()*+ # 701 # "# >>>（*2

<X*2(’(）#［唐娜斯、颜晓红，丁建文 B77; 物理学报 "# >>>］

［5A］ <X*-, Q，?*2-(21 P <，Q,H*2 V G &# "/ 5@@: 233/ # ()*+ # .&## # ’)

@K5
［5;］ <X.H+*(H S <，[\\(’(2 & I，Q.)\*2 4 5@@: ()*+ # 4&5 # G "!

5557Y
［5:］ I.2R S V，<X(2 V P，4(2R S <，WX.2R WX P B775 !&8 ,"%9:1

;"#&%0"/+ $) >K（*2 <X*2(’(）［王健雄、陈小华、彭景翠、张振华

B775 新型炭材料 $) >K］

［5K］ <X(2 V P，I.2R S V，$(2R % T，Q* P S，I.2R T，Q/ V =，4(2R S

<，Q* I W B777 !&8 ,"%9:1 ;"#&%0"/+ $" >@（*2 <X*2(’(）［陈小

华、王健雄、邓福铭、李宏健、王 淼、卢筱楠、彭景翠、李文铸

B777 新型炭材料 $" >@］

［5Y］ <X(2 <X 3，<X(2 V P，Q* V U，WX.2R Z，L* Z S，WX.2R P，P/ S

B77A 26#" ()*+ # 701 # "! ;>5（*2 <X*2(’(）［陈传盛、陈小华、李

学谦、张 刚、易国军、张 华、胡 静 B77A 物理学报 "! ;>5］

［5@］ P,X(2\(HR 4，N,X2 I 5@:A ()*+ # 4&5 # $!) >Y:A
［B7］ N,X2 I，3X.) Q S 5@:; ()*+ # 4&5 # $#% E55>>

7@@B 物 理 学 报 ;; 卷



!"# $%&’(!)&%*+%),#’ +-,+.,(%/* /$ ("# #,#+(&/*%+ ’(&.+(.&# /$ $%*%(#
,#*0(" +-&1/* *-*/(.1#’ 0&-$(#2 13 +-&1/43,!

!"#$% &’#(）)）* +",$ -.#/0&’#(） !"#$% !",$0&’#)） 1.’ 2.$%)） -’ 3/$%04"#$(） 5#$% !".(）

(）（!"#$%&’"(& )* +$&"%,$-. /0,"(0" $(1 2(3,(""%,(3，45($( 6(,7"%.,&8，9:$(3.:$ 6(778)，9:,($）

)）（!"#$%&’"(& )* ;:8.,0. $(1 2-"0&%)(,0 /0,"(0"，9:$(3.:$ 6(,7"%.,&8 )* /0,"(0" $(1 <"0:()-)38，9:$(3.:$ 6(779:，9:,($）

（;,<,.=,> (? @<A/B,C )77D；C,=.E,> F#$’E<C.GA C,<,.=,> (D H,<,FB,C )77D）

IBEAC#<A
J, C,G/CA A", K.CEA0GC.$<.GL,E <#L<’L#A./$ /K A", ,L,<AC/$.< >.EAC.B’A./$ #$> A", >,$E.AM /K EA#A,E（H@4）/K A", #CF<"#.C（D，D）

#$> N.%N#%（?，7）E.$%L,0O#LL,> <#CB/$ $#$/A’B,E（4+PQE）%C#KA,> BM <#CB/RML O.A".$ A", KC#F,O/CS /K >,$E.AM0K’$<A./$#L0A",/CM
（HTQ）U VA O#E K/’$> A"#A A", ,L,<AC/$.< EAC’<A’C, /K A", 4+PQE <"#$%,E E.%$.K.<#$ALM >’, A/ A", %C#KA，$#F,LM，A", ,L,<AC/$
>,$E.AM /K EA#A,E $,#C T,CF. L,=,L #$> A", >,L/<#L.N,> >,%C,, /K A", ".%"LM /<<’G.,> F/L,<’L#C /CB.A#L >,<L.$, %C,#ALM O.A" .$<C,#E,
/K A", $’FB,C /K <#CB/RML.< K’$<A./$#L %C/’GE %C#KA,>U Q".E E’%%,EAE A"#A A", %C#KA O,#S,$E A", ,L,<AC/$.< AC#$EG/CA GC/G,CA.,E /K
4+PQEU

"#$%&’()：<#CB/$ $#$/A’B,E，>,$E.AM0K’$<A./$#L0A",/CM，,L,<AC/$.< EAC’<A’C,
*+,,：9)87Q，9()7&，:(68

!WC/X,<A E’GG/CA,> BM A", P#A./$#L P#A’C#L 4<.,$<, T/’$>#A./$ /K +".$#（YC#$A P/U D7Z9)7)7），A", WC/=.$<.#L P#A’C#L 4<.,$<, T/’$>#A./$ /K &’$#$（YC#$A

P/U 7Z[[5Z7(Z）#$> A", 4<.,$A.K.< ;,E,#C<" Q#ES /K &’$#$ WC/=.$<.#L \>’<#A./$ H,G#CAF,$A（YC#$A P/U 76+787）U

* \0F#.L：<E’EAN""] E/"’U </F

(??): 期 张 华等：接枝羧基的有限长碳纳米管电子结构的第一性原理研究


