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运用第一性原理研究了闭口硼氮纳米管（)**+）顶层掺碳体系（,-)**+）的电子场发射性能 .结果表明：随外

电场增强，,-)**+ 电子结构变化显著，态密度（/01）向低能方向移动；碳原子的局域态密度（2/01）在费米能级附

近明显增大；赝能隙、最高占据分子轨道（3040）5最低未占据分子轨道（2640）能隙减小；体系电荷移向帽端 . /01，

304052640 及 47889:;< 电荷分析一致表明，与 )**+ 相比，,-)**+ 电子场发射性能显著改善，且 ,-)*=>?; *+ 性

能更优 .
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!国家自然科学基金（批准号：($""#$B%，’$""’B%%）和西北工业大学研究生创业种子基金（批准号：C%$$&’&）资助的课题 .
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# L 引 言

碳纳 米 管（,*+）自 #&&# 年 被 M9N9=F 发 现 以

来［#］，因其优良的特性已在纳米电子学［%，A］、储氢［O，(］

及复合材料［’］等领域显示出潜在的应用价值 .鉴于

,*+ 的 物 理 化 学 性 质 极 大 地 依 赖 于 管 径 与 螺 旋

性［"，B］且难以在实验中按需合成，因此制约着它在某

些特殊场合的实际应用 .继 ,*+ 后人们成功地合成

出硼氮纳米管（)**+）［&］.已有的理论和实验研究表

明：)**+ 的禁带较宽以及物理化学性质几乎不依

赖于管径，因而表现出不同于 ,*+ 的诸多特性，如

室温 下 常 为 半 导 体 或 绝 缘 体［#$，##］、高 温 抗 氧 化

等［#%］，这些独特的物理化学性能使 )**+ 在某些特

殊领域的应用优于 ,*+；又掺杂体系 ,-)**+ 的性

质介于 ,*+ 与 )**+ 之间［#A—#(］. 但迄今为止，少有

)**+ 与 ,-)**+ 电子场发射的研究报道 .本文运用

第一性原理系统地研究了两者的电子场发射性能 .

% L 模型及计算方法

本文对顶层掺 , 的闭口（(，(）)**+ 进行电子

场发射理论研究 .该体系帽端类似 ,’$ 半球（四层共

A$ 个原子，)，* 原子各 #( 个），开口端用氢饱和以

消除悬挂键对管端电子态的影响 . 图 #（F）与（P）为

)**+ 模型，图 #（K）和（I）为掺杂模型 .根据帽端 )，

图 # )**+ 及掺杂模型 （F）)**+ 主视图，（P）)**+ 俯视图，（K）,-)=>?;**+ 俯视图，（I）,-)*=>?;*+ 俯视图
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! 原子数不同，将掺杂体系分为 "#$%&’(!!) 和 "#
$!%&’(!)（"#$%&’( !!) 代表掺杂体系中 $ 原子多于

! 原子，"#$!%&’(!) 的意义类似）两种模型 *
运用密度泛函理论（+,)）为基础的 +-&./ 量子

化学程序进行计算 *采用局域密度近似（0+1）下的

23" 形式优化体系几何结构，使其处于基态构型（共

455 个原子）*在体系能量计算中，交换关联势选择广

义梯度近似（661）下的 2374 形式，原子轨道展开采

用双数值极化基组（+!2）基矢，截止半径选取 89: ;*

/ 9 分析及讨论

!"#" 形成能

定义掺杂体系形成能［4<］为 " 原子取代 $!!)

中 $ 或 ! 原子后形成 "#$!!) 所需要的能量，其表

达式为

! =&’% >（!?&@ABC D !@E’(）D（!" D !"），

其中 !@E’(，!?&@ABC 分别为掺杂前后体系的总能，!"，

!" 分别为 " 原子与被取代原子的化学势，其值由块

体材料总能对原子数取平均得到 * 计算得到 " #
$%&’(!!) 和 "# $!%&’( !) 的形成能分别为 49/8F (G

和 59H<H (G*

!"$" 结合能

结合能反映体系的稳定性 *能量越小，体系越稳

定 *表 4 给出了体系结合能随外加磁场 !I?? 的变化

表 4 数据表明，三种体系结合能随 !I??增大而减小，

其稳定性依次递增 *

表 4 体系结合能随 !I??的变化

体 系
!I?? > 59F:5 (GJ; !I?? > 59/H: (GJ; !I?? > 59:55 (GJ;

结合能J(G 结合能J(G 结合能J(G

$!!) D </49/8K D </49<F5 D </F95F5

"#$%&’(!!) D </F9/:H D </F97/5 D <//97/5

"#$!%&’(!) D <FK9:K5 D <F795F5 D <F79H75

!"!" 电子结构分析

分析电子结构可深入研究各体系的场发射性

能 *本文主要计算三种体系的态密度J局域态密度

（+LMJ0+LM）、赝能隙、最高占据分子轨道J最低未占

据分子轨道（NL-LJ0O-L）及 -E..AP(B 电荷分布 *
/ 9/949+LMJ0+LM 与赝能隙

图 F 给出不同 !I??下各体系的 +LMJ0+LM，采用

峰分离技术［4H］确定的体系赝能隙见表 F *由表 F 可

知，因 $!!) 具有半导体特性，赝能隙及费米能级

!, 处的 +LM 随 !I??变化幅度较小 *随 !I??增强，"#
$%&’(!!) 与 "# $!%&’( !) !, 处的 +LM 分别增加约

4/HQ和 4H5Q *特别地，!I??处于 59F:5—59/H: (GJ;

范围，"#$!%&’(!) !, 处的 +LM 变化显著，而当 !I??

在 59/H:—59:55 (GJ; 时，"#$%&’(!!) !, 处的 +LM
增幅偏大 *根据图 F（I）—（R），加载外电场的共同特

点是反键态峰位均朝低能方向移动，且电子占据反

键态几率增加，赝能隙减小，体系共价性减弱，表现

为 "#$!!) 的金属性增强，利于电子传输与转移，

与 SA% 等［4K］总结的规律相符 *相同电场强度下，"#
$!%&’( !) 比 "# $%&’( !!) 赝能隙略大，但其 !, 处

+LM 约为 "#$%&’( !!) 的两倍 *相比之下，前者更利

于电子场发射，与文献［47］所得结论一致 * 如图 F
（?）—（C）所示，掺杂体系帽端及 " 原子 0+LM 在 !,

附近出现峰值，并随电场增强而靠近 !,，即帽端和

" 原子对体系 !, 处 +LM 影响显著 * 由图 F（T）可以

表 F 不同 !I??下各体系 !, 处 +LM 及赝能隙

体 系

!I?? > 59F:5 (GJ; !I?? > 59/H: (GJ; !I?? > 59:55 (GJ;

!, 处 +LMJ(GD 4 赝能系J(G !, 处 +LMJ(GD 4 赝能系J(G !, 处 +LMJ(GD 4 赝能系J(G

$!!) :94/K 89:88 898:H 89/K4 898F4 89555

"#$%&’(!!) F9HKH 897K5 F9744 /9<47 <9<5/ F9/7:

"#$!%&’(!) 89<48 :9/KK 4497F5 89F8: 4F98:F /9<H8
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图 ! 不同 !"##下各体系的 $%& 与 ’$%& （"）())* 的 $%&，（+）,- (./01 ))* 的 $%&，（2）,- ()./01 )* 的 ’$%&，（#）,- (./01 ))* 帽端的

’$%&，（1）,-()./01)* 帽端的 ’$%&，（3）,-(./01))* 中 , 原子的 ’$%&，（4）,-()./01)* 中 , 原子的 ’$%&，（5）!"## 6 78977 1:;< 下三种体系

帽端的 ’$%&

图 = 体系在 !"## 6 78977 1:;< 下的 >%?%;’@?% 分布 （"）与（+）分别为 ())* 的 >%?%;’@?% 分布，（2）与（#）分

别为 ,-(./01))* 的 >%?%;’@?% 分布，（1）与（3）分别为 ,-()./01)* 的 >%?%;’@?% 分布

看出，在 !"## 6 78977 1:;< 时，,-())* 帽端 ’$%& 在

!A 附近出现弱峰，表明杂质态的引入可增大体系 !A

处的 $%&B综上所述，,-()./01)* 更利于电子场发射 B

= 8=8!8>%?%;’@?% 及其能隙

图 = 给出了三种体系在 !"## 6 78977 1:;< 下的

>%?%;’@?% 分布 B对于 ())*，>%?%;’@?% 分别位

于开口处与帽端，且 >%?% 聚集在 ) 原子附近，而

’@?% 主 要 集 中 在 (—) 原 子 的 成 键 方 位，这 与

C//5D等［!7］的结论相符 B 特别在 ,- ())* 体系中，

>%?%;’@?% 均出现在帽端，与前者的 ’@?% 分布

规律 相 似 B 不 同 !"## 下 各 体 系 的 能 隙（>%?%—

’@?%）见图 E（"）B随 !"## 增加，能隙减小，有助于电

子从 >%?% 跃迁至 ’@?%B图 E（+）给出了不同 !"##

下三种体系的有效功函数 !133（ !133 定义为 !A 与
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!"#$ 的能级差［%&］）’ 在相同电场强度下，() *+,-./

+0 的能隙及 !/11最小，非常利于电子跃迁并向真空

发射 ’ ()*,-./++0的能隙及有效功函数随 !233 增加

几乎不变，其内在机理有待深入研究 ’

图 4 不同 !233下各体系的能系和有效功函数 （2）5$#$—!"#$，（6）!/11

7 87878#9::;</= 电荷分析

表 7 是 三 种 纳 米 管 体 系 在 不 同 !233 下 帽 端

#9::;</= 电荷 ’由该表可知，随 !233增强，体系中电子

在帽端的聚集程度增加 ’与 *++0 相比，!233 较强时

()*++0 的聚集程度更高 ’ 多余电子填充导带，!>

向高能端移动，有助于降低表面势垒 ’因此，#9::;</=
电荷分布进一步说明 () *++0 比 *++0 场发射性

能更佳，与文献［&?］所得结论一致 ’

表 7 #9::;</= 电荷分析

体系
!233 @ A8%BA /CDE !233 @ A87FB /CDE !233 @ A8BAA /CDE

#9::;</= 电荷D/ #9::;</= 电荷D/ #9::;</= 电荷D/

*++0 G A84B? G A8BF& G A8H?&

()*,-./++0 G A84?% G A8HH? G A8IB%

()*+,-./+0 G A84HH G A8BHB G A8H??

4 8 结 论

运用第一性原理详细研究了顶层掺 ( 的闭口

（B，B）*++0 电子场发射性能 ’ 结果表明：随 !233 增

强，掺 杂 体 系 的 !> 处 J$K 显 著 增 大、赝 能 隙 及

5$#$—!"#$ 明显减小、!/11 降低、#9::;</= 电荷在

纳米管帽端附近高度聚集 ’ () *++0 改善了 *++0

电子场发射性能，且 ()*+,-./+0 性能更优 ’
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