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运用第一性原理研究了不同锥角和结构的碳纳米锥（)*)）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，费米能级（! .）处态密度（/01）明显增大；赝能隙减小；体系电荷移向尖端 + /01，

203045630及 37889:;<电荷分析表明：)*)的电子场发射性能除依赖于尖端结构外，很大程度上还取决于锥角大
小，特别顶层 =个原子的 )*)’ 和 )*)( 场发射性能更优 +
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! I 引 言

碳纳米管（)*J）自 !&&! 年被 K9L9C, 发现以
来［!］，因其优良的物理化学特性已在纳米电子

学［#，’］、储氢［(，>］及功能复合材料［=］等领域具有重要

的学术价值和潜在的应用前景 +鉴于 )*J的性质主
要受其管径、螺旋性及端部形状等几何条件［$，@］影响

且难以在实验中按需合成，因而严重制约着它在某

些特殊场合的实际应用 +继 )*J后人们成功地制备
出 )*)［&］+与半球形端部的 )*J 相比，)*) 尖部曲
率半径非常小，用其制作的 1J34MN3探针有望获得
比 )*J探针更高的分辨率 +近年来，已有 )*)的理
论研究结果发表，如 1O;<-;PQR,等人分别用 SP;<<;P
势与紧束缚（JS）方法分析了 )*)的构形与电子特
性［!%］，TQP-,<通过 SP;<<;P势的分子动力学研究了微
压头作用下 )*)尖部形变［!!］，)O,P89;P 基于量子化
学方法讨论了 )*)的电子结构［!#］等 +总体而言，有
关 )*)研究的广度与深度极其有限，但人们毕竟对
)*)的电学特性与微结构有了初步认识 +特别，目
前在研究闭口纳米管时，端部多采用半球状富勒烯

封闭［!’，!(］+事实上，)*J的端部结构是多种多样的，
其中较常见的一类属锥形结构（称为 )*)）+强调指

出的是：迄今少有 )*)电子场发射的研究报道 +正
是在这样的背景下，本文运用第一性原理研究了不

同锥角 )*)的几何与电子结构特点，总结影响电子
场发射的若干重要规律 +

# +模型及计算方法

本文研究所用锥角分别为’@ +&U和@’ +=U的 )*)
如图 !所示，根据锥角和几何结构不同，将 )*)体
系分为 )*)!，)*)#，)*)’，)*)( 四类 +
运用密度泛函理论（/NJ）为基础的 /3Q8’ 量

子化学程序进行计算 +采用 5/M下的 VW)形式优
化体系几何结构 +在体系能量计算中，交换关联势选
取 XXM下的 VW&!形式，原子轨道展开采用 /*V基
组，截止半径为(I> Y+

’ +分析及讨论

$ %&’ 结合能

结合能反映体系的稳定性 +能量越小，体系越稳
定 +由表 !可知体系结合能随 !,--增大而减小，表明

体系稳定性增加 +
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表 ! 不同 !"##下 $%$体系结合能

结合能&’(
! ) *+*** ’(&, ! ) *+-./ ’(&, ! ) *+/** ’(&, ! ) !+*** ’(&,

$%$! 0 1/2 +132 0 11!+44. 0 114+/5. 0 1./+!*5

$%$4 0 12- +1/. 0 12.+3!1 0 .*4+*13 0 .-3+--.

$%$- 0 /-2 +245 0 /5-+511 0 /51+3-4 0 /.-+!5.

$%$5 0 .*1 +-5. 0 .*3+./* 0 .!!+51! 0 .-3+-5!

!"#" 电子结构分析

为进一步从电子结构出发讨论 $%$体系的场
致发射，计算出不同外电场下的 678，97:7&;<:7
分布，见图 4和图 - +
利用峰分离技术［!5］，由图 4 确定的 ! = 处 678

及两邻近峰位间距（即赝能隙）见表 4 +图 4与表 4
反映了 $%$体系在加载不同 !"##下 ! =处 678与赝
能隙的变化规律：随 !"##增加，一方面 678整体向低
能端移动，相应的反键态峰位更靠近 ! =，表明电子

占据反键态概率增大，这与 >?@［!/］总结的规律相符；
另一方面 ! = 处的 678不断增大，可供转移和场发
射的电子数目增多 +赝能隙随 !"##增加显著减小

（见表 4）+换言之，!"##使体系成键的共价性逐渐减

弱，金属性依次增强，显著地改善了电子在 !"##下的

转移和重新分布，非常有利于电子场发射［!/］+表 4
数据表明：在相同 !"##下，$%$- 和 $%$5 的 ! = 处

678较大而赝能隙减小 +综合分析可知：后两类 $%$
电子场发射性能优于前两类 +
图 -给出 !"## ) *A/** ’(&,时 $%$- 和 $%$5 的

图 ! 四种不同碳纳米锥的结构图 （"），（B），（C），（#）分别为 $%$!，$%$4，$%$-，$%$5 的俯视图和主视图

表 4 不同结构碳纳米锥 ! = 处 678及赝能隙

! ) *+*** ’(&, ! ) *+-./ ’(&, ! ) *+/** ’(&, ! ) !+*** ’(&,

678，! = 赝能隙 678，! = 赝能隙 678，! = 赝能隙 678，! = 赝能隙

$%$! !4- +.44 * +!42 413+*/. * +*32 545+141 * +*5* 534+/1! * +*--

$%$4 !-- +**- * +!-* 5!1+!23 * +!4. /41+4/* * +!!* /3!+422 * +*1!

$%$- !.2 +1.5 * +!41 -*4+-3! * +*2* 53*+4/! * +*/2 525+1!. * +*42

$%$5 !.3 +33/ * +!** 5!/+3-. * +*/. /3/+4!* * +*5* 112 +/2/ * +*-*
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图 ! 不同 !"##下 $%$体系的 &’(（———! ) *+,,, -./0；111! ) ,+2,, -./0；⋯⋯! ) ,+342 -./0；1·1! ) ,+,,, -./05 * 6" )

!4+!* -.）（"），（7），（8），（#）分别对应 $%$*，$%$!，$%$3，$%$9

图 3 !"## ) , 52,, -./0时 6’:’/;<:’分布 （"），（7）和（8），（#）分别为 $%$3 和 $%$9 的 6’:’/;<:’分布

6’:’/;<:’分别聚集在其开口端与尖端（其他情
况类似）5特别，6’:’位于 $原子附近，而 ;<:’除
小部分在 $原子周围外，绝大部分处在$—$原子的
成键方位，这与 =>>?@等人所得结论相符［*A］5应当指
出：$%$3 的 6’:’/;<:’ 分布高度对称 5 9 类 $%$
的 6’:’/;<:’ 分布共同特点是：随 !"## 增强，

;<:’主要朝尖端移动，表明电子易于聚集在 $%$

的顶部并向真空发射 5
图 9是不同 !"##下各种 $%$体系顶部四层原子

的 :BCC@D-E电荷分布 5由图可知，!"##愈强，电子在尖

端的聚集程度愈大 5除多余电子填充导带外，! F 还

向高能端移动，两者均有利于降低表面势垒 5因此，
:BCC@D-E电荷分析同样表明 $%$3 和 $%$9 的电子场

发射性能更优 5
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图 ! "#$$%&’(电荷分析

!) 结 论

运用第一性原理详细研究了不同锥角与尖端几

何结构的 *+*电子场发射性能 ,结果表明：随 !-..

增强，所有体系 ! / 处的 012和赝能隙分别增大与
减小、31"1456"1 变化显著、"#$$%&’( 电荷高度聚
集在尖端附近，尤其 *+*7 和 *+*! 的电子场发射性

能更优 ,因此，为提高 *+*的电子场发射性能，关键
在于通过优化制备工艺严格控制尖端的锥角大小及

其几何结构等 ,
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