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InAs双壁管状团簇及双壁纳米管结构、稳定性和电
子特性的第一性原理研究*
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利用第一性原理研究 InAs 双壁管状团簇及其双壁纳米管的几何结构、稳定性和电子特性. 几何结构分

析表明, In(3pk+4p)/2As(3pk+4p)/2 (p = 6, 8, 10, k = 3, 4, · · · , 11) 双壁管状团簇的几何构型符合欧拉公式, 并得

到 In(3pk+4p)/2As(3pk+4p)/2 双壁管状团簇及 (m,n)@(2m, 2n) (m = n = 3, 4, 5)型 InAs纳米管的管径公式. 电子特

性的计算结果表明: [6, k]@[12, k + 2]型管状团簇和 (3, 3)@(6, 6)型纳米管稳定性最高;利用前线轨道随尺寸的变

化规律,得到 InAs双壁管状团簇的生长机理,阐明实验合成 InAs纳米管的微观机理;态密度和能带研究结果表明,

InAs双壁管状团簇及双壁纳米管都具有半导体特性.
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1 引 言

近年来,碳纳米管以小维度、高强度等引人注

目的物理性质成为非常独特的新型材料,其可推广

的应用研发备受世界各国科学家的关注 [1], 以此

为发端也促进了各类单质及化合物纳米管和纳米

材料研究的蓬勃发展,如 Si纳米管 [2]、SiC纳米材

料 [3−5]、ZnS 纳米管 [6] 等. 纳米尺度新型半导体

材料、器件的制备及特性研究已成为当今半导体

器件领域的研究热点. 有关 III-V族半导体纳米材

料 [7] 的研究报道比较多,如 GaAs[8], BN[9], AlN[10]

和 GaN[11] 等,但关于 InAs双壁管状团簇和双壁纳

米管的理论研究还未见报道.

InAs作为 III-V族半导体化合物的重要成员之

一,具有优异的电学性能及超强的电子迁移率和电

子迁移速度,可替代硅用于制造低能耗、高速率的

电子设备 [12−14], 是性能优异的 “硅替身” 半导体

材料. Mohan研究组曾实验合成了管长为 2 µm,管

径为 70 nm, 管壁厚度为 10 nm, 具有较好导电性

的 InAs纳米管 [15]; Costales等人分别利用密度泛

函理论 (DFT)下的赝势方法和全电子方法研究了

小尺寸团簇 InnAsn (n = 1, 2, 3) 的结构和电子性

质 [16,17];本小组对 InAs单壁管状团簇及单壁纳米

管的结构、稳定性及电子性质进行了理论研究 [18].

在此基础上, 本文进一步研究 InAs 双壁管状团簇

及双壁纳米管的结构、稳定性和电子特性,主要解

决以下问题:

1) 随原子层数增多, 稳定 InAs 双壁管状团簇

几何结构的特征如何, InAs双壁管状团簇及双壁纳

米管的管壁原子数与管径之间的关系是否可以定

量描述?

2) InAs双壁管状团簇及双壁纳米管的电子结

构特性随尺寸变化规律如何, InAs双壁管状团簇形
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成一维稳定结构的微观机理是什么?

3) InAs双壁管状团簇及双壁纳米管宏观导电

性如何?

研究结果可对 InAs纳米材料的理论研究和半

导体新材料的开发利用提供理论指导和新的思路,

具有重要的理论研究价值和应用前景.

2 模型及计算方法

模型构建中, 采用嵌套组装方法, 同时考虑内

外壁间 In 原子和 As 原子的相互作用. 预设 InAs

双壁管状团簇的初始结构, 然后对其进行结构

优化和频率分析, 得到其稳定结构 (如图 1 所

示). InAs 双壁管状团簇表示为 [p, k]@[2p, k + 2],

其中 [p, k] 表示内壁管, [2p, k + 2] 表示外壁管,

p 为每层原子数, k 为原子层数. 参照碳纳米

管的表示方式 [19−21], 双壁 InAs 纳米管表示

为 (m,n)@(2m, 2n),其中 (m,n)为纳米管参数 [22],

本文中 p = 2m = 2n.

本文研究了 In(3pk+4p)/2As(3pk+4p)/2 (p =

6,8,10, k = 3—11) 双壁管状团簇, 探究其生长机

理,并由此得到 (m,n)@(2m, 2n) (m = n = 3, 4, 5)

型 InAs纳米管.

全部构型优化和电子特性计算均采用 Gas-

sian03 软件包中基于密度泛函理论 (DFT) 的杂

化密度泛函 B3LYP 方法. 对 InAs 双壁管状团

簇和双壁纳米管进行理论研究. 由 In 原子电子

结构 1s22s22p63s23p63d10 4s24p64d105s25p1 及 As

原子电子结构 1s22s22p63s23p63d104s24p3, 可知其

均属重原子. 文献 [18] 研究结果表明, 赝势基

组 LanL2DZ 和 Lanl2MB 均能很好的描述重原子

的成键特性和几何结构. 因此本文选用 Lanl2MB

基组对 InAs双壁管状团簇及双壁纳米管的结构和

性质进行计算.

3 计算结果与分析

3.1 InAs双壁管状团簇的结构

图 1 为 [6, k]@[12, k + 2]、[8, k]@[16, k + 2]

和 [10, k]@[20, k + 2] (k = 3, 4, · · · , 11) 型 InAs 双

壁管状团簇的稳定构型,其特征如下:

1) 随着管壁原子数的增多, 双壁团簇

的 管 壁 之 间 的 距 离 (管 壁 间 隙) 也 随 之 增

大. [6, k]@ [12, k + 2] 型管状团簇的管壁间隙

为 0.370 nm, [8, k]@[16, k + 2] 型管状团簇的管壁

间隙为 0.521 nm, [10, k]@[20, k + 2]型管状团簇的

管壁间隙为 0.700 nm,大致呈现胎型.

2) 奇数层两管的嵌套, 经构型优化计算后呈

现两端口对称, 内管端口原子与外管端口原子

按照 As(In) 原子的最近邻处有三个 In(As) 的配

位方式依次形成 p/2 个六元环和 p/2 个四元环,

为 Cph/2 对称性; 偶数层两管的嵌套, 经构型优化

计算后一个端口呈现上述奇数情况的特征,而另一

端的原子全部键连为 p个六元环,为 Cp/2对称性.

3) [p, k]@[2p, k + 2]型管状团簇结构满足欧拉

公式 F + V − E = 2 (见表 1). 其中, F 为几何模型

中的顶点数, E 为棱边数, V = h + l + s为多边形

数, h为六元环数, l为四元环数, s = 2为管状团簇

端口数.

4) InAs 双 壁 管 状 团 簇 的 分 子 通 式

为 In(3pk+4p)/2As(3pk+4p)/2 (p = 6, 8, 10, k = 3—

11).

表 1 [p, k]@[2p, k + 2]型团簇的几何结构特征

k 奇数 偶数

F 3pk + 4p

E 9pk/2 + 8p 9pk/2 + 15p/2

V

h 3pk/2 3pk/2 + p/2

l 4p 3p

s 2

F + V − E = 2

k为原子层数, F 为顶点数, E 为棱边数, V 为多边形数.

3.2 InAs 双壁管状团簇及纳米管的管径
系数

为深入研究 InAs双壁管状团簇及纳米管的几

何构型随尺寸的变化规律, 本文通过定量分析, 得

到双壁管状团簇管径系数 λ与管径 dt 及纳米管参

数 (m, n)的关系为

dt = λ(m2 +mn+ n2)1/2. (1)

表 2 列出了管状团簇和与之对应的纳米管随原

子层数增长, 管径系数 λ 的变化情况 (均为模拟
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测算值) 从表中可以看出, 管径系数整体上是定

值, 但在理论计算过程中, 也有些细微的波动. 随

着原子个数的增多、管径的增大, 管径系数 λ 逐

渐降低, 在纳米管时趋于 0.148. 因此, 选取 λ =

0.148 为管径系数, 由此可得 InAs 纳米管的管径

公式

dt = 0.148(m2 +mn+ n2)1/2. (2)

(2)式表明 InAs双壁管状团簇及纳米管的管径公式

与碳纳米管 [23] 有相同的规律;另外, 由表 2可知:

管径系数逐渐降低并形成纳米管时趋于 0.148的原

因是随着团簇中原子数的增加,团簇的结构越致密,

平均键长变短.

3.3 InAs管状团簇的稳定性和电子结构

3.3.1 InAs 管状团簇的稳定性随尺寸的
变化

为研究管状团簇的长度和管径对其相对稳定

性的影响, 本文计算了各团簇的平均结合能, 具体

计算如下:

E[p,k]@[2p,k+2] =

(3pk
2

+ 2p
)
EIn +

(3pk
2

+ 2p
)
EAs − E(In(3pk+4p)/2As(3pk+4p)/2)

3pk + 4p
, (3)

图 1 [p, k]@[2p, k + 2]型管状团簇生长模式图
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其中 p = 6, 8和 10, k = 3, 4, · · · , 11; EIn, EAs 和

E(In(3pk+4p)/2As(3pk+4p)/2)分别表示 In原子、As

原子和 InAs 双壁管状团簇的能量, 图 2 描述

了 [p, k]@[2p, k + 2] 型管状团簇的平均结合能随

原子层数变化的规律,可得以下结论:

1) [6, k]@[12, k + 2], [8, k]@[16, k + 2]

和 [10, k]@[20, k + 2] 型管状团簇的平均结合能的

变化幅度为 0.1 eV左右,说明管状团簇在生长过程

中连贯性较好,平均结合能波动不大.

2) E[6,k]@[12,k+2] > E[8,k]@[16,k+2]

> E[10,k]@[20,k+2]

(k = 3—11), 说明 [6, k]@[12, k + 2]型团簇结合能

力强, 结构相对稳定, 随着管径增大, 稳定性有所

降低.

3)三条变化曲线呈现锯齿或阶梯状,说明奇数

层团簇与偶数层团簇的结构稳定性不一样,在奇数

层时,有明显的幻数特性,在 k = 11时,每种团簇的

结合能趋于稳定而且相对较大,表明此时的团簇构

型较稳定.

表 2 InAs管状团簇及纳米管的管径系数 λ

[6, k]@[12, k + 2] [8, k]@[16, k + 2] [10, k]@[20, k + 2]

k [6, k] [12, k + 2] [8, k] [16, k + 2] [10, k] [20, k + 2]

3 0.156 0.156 0.156 0.154 0.153 0.151

4 0.154 0.155 0.154 0.152 0.153 0.152

5 0.154 0.155 0.156 0.151 0.156 0.152

6 0.153 0.152 0.156 0.153 0.152 0.151

7 0.155 0.153 0.155 0.152 0.152 0.150

8 0.153 0.151 0.153 0.151 0.150 0.154

9 0.152 0.152 0.151 0.153 0.151 0.149

10 0.151 0.150 0.152 0.151 0.150 0.150

11 0.151 0.150 0.150 0.150 0.150 0.150

nanotube 0.148 0.148 0.148 0.148 0.148 0.148

nanotube代表与管状团簇对应的纳米管.

图 2 [p, k]@[2p, k + 2]型管状团簇的平均结合能随原子

层数变化规律

3.3.2 InAs双壁管状团簇的电子特性

本文对 InAs双壁管状团簇的能隙 (Eg)、费米

能级 (EF)以及前线轨道附近的能级进行了理论计

算.将 Eg 和 EF定义如下:

Eg = LUMO−HOMO, (4)

EF = HOMO+ (LUMO−HOMO)/2, (5)

其中 HOMO 表示最高占据轨道的能级对应的能

量值, LUMO 为最低未占据轨道的能级对应的能

量值.图 3给出 [6, k]@[12, k + 2], [8, k]@[16, k + 2]

和 [10, k]@[20, k + 2] 型管状团簇能隙、费米能级

以及前线轨道附近能级 (H − 5, · · · ,H − 1 HOMO,

LUMO, L + 1, · · · , L + 5)随团簇原子层数变化的

规律. 可以看出, 所有类型的管状团簇都表现出较

大的能隙, 且费米能级在 −5.5 eV 附近变动, 能隙

在 1.0 eV—2.1 eV范围内变动.三类管状团簇都具

243101-4



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 61, No. 24 (2012) 243101

有较大的能隙,表明它们都具有半导体特性. 总之,

能得到稳定管状团簇的原因在于其对应的团簇具

有较大的结合能和能隙.

为 了 解 释 InAs 双 壁 管 状 团 簇 的 微 观

生 长 机 理, 本 文 计 算 了 InAs 双 壁 管 状 团

簇 HOMO 和 LUMO 的分子轨道电子密度分

布, 图 4 列举了 [6, 11]@[12, 13], [8, 11]@[16, 13]

和 [10, 11]@[20, 13]型管状团簇的 HOMO (4(a), (c),

(e)), LUMO (图 4(b), (d), (f)) 图. 计算结果表明管

状团簇的 HOMO 和 LUMO 主要来自 As 原子 4p

轨道以及 In 原子 5p 轨道的贡献, As 原子 p 轨道

与 In原子 p轨道形成 σ键.图中 [6, 11]@[12, 13]型

管状团簇的 HOMO 布局在团簇的中央 (图 4(a)),

而 LUMO 则对称的分布在两个端口 (图 4(b));

[8, 11]@[16, 13] 型管状团簇的 HOMO 仍然在外

管壁的中央 (图 4(c)), 但 LUMO 已经由端口略

微移动到内管壁上 (图 4(d)), 随着管径增大,

在 [10, 11]@[20, 13] 型管状团簇中, HOMO 遍布整

个外管壁 (图 4(e)),而 LUMO占据内管壁 (图 4(f)).

通 过 HOMO, LUMO 图 分 析, 本 文 得 出 以

下结论:

1) 由于 HOMO, LUMO 代表分子成键和化学

活性,对于所有类型的团簇而言, HOMO在中间对

称分布, 说明中间的结构较为稳定, 化学活性弱,

LUMO则对称的分布在两端,这样的电子密度分布

意味着管状团簇的两端化学活性非常强,特别有利

于管状团簇向两头不断生长;

2) 随着管径的增大, 内腔空间增大, 管状团簇

的稳定性有所下降, [6, k]@[12, k + 2] 型管状团簇

在本文所研究的三种团簇中稳定性最高,这也证明

了 3.3.1中 2)的结论.

上述结论揭示了一维管状团簇的生长机理,

同时也能近似的解释为什么实验上前人能合成诸

如 InAs纳米管及纳米线 [24]等一维纳米材料. 事实

上,这也是价键优选法 [25]的体现.

为讨论管状团簇的成键特性,本文对团簇进行

了电荷的Mulliken布居分析.在原子相互作用形成

管状团簇的过程中, As原子和 In原子之间发生了

电荷转移, 使得 As原子得到电子, 显电负性. 表 3

列出了 [p, k]@[2p, k + 2]型管状团簇中原子的平均

电荷,三类管状团簇的平均电荷随着尺寸的增加呈

先增大后减小最终趋于相应纳米管的平均电荷,分

别为 0.477, 0.456和 0.457. 我们知道电荷转移越多,

则体系的离子特性也将越强. 此结果可以说明本文

研究的管状团簇主要以共价键结合,其中也含有离

子特性. 这三类管状团簇的平均电荷随原子层数 (k

值)起伏变化,这也说明,团簇的对称性与团簇的成

键特性有关.

图 3 [p, k]@[2p, k+2]型管状团簇能隙 (Eg),费米能级 (EF)及其附近能级 (L+5, · · · , L+1, LUMO, HOMO, H−1, · · · , H+

5)随团簇原子层数的变化
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图 4 [6, 11]@[8, 13]型管状团簇 HOMO (a), LUMO (b); [8, 11]@[16, 13]型管状团簇 HOMO (c), LUMO (d); [10, 11]@[20, 13]

型管状团簇 HOMO (e), LUMO (f)

3.4 InAs双壁纳米管的结构

由图 2可知,在 k = 11时,每种团簇的结合能

趋于稳定而且相对较大, 表明此时的团簇构型较

稳定. 故以此构型为重复单元进行周期性边界条

件 (PBC)计算,得到几何结构稳定的 InAs双壁纳米

管. 图 5给出了三类 (m,n)@(2m, 2n)型双壁 InAs

纳米管的稳定构型. 可以看出,无论是在外壁还是

内壁上,都是以 In原子与 As原子交错排列的六元

环为生长基元.

表 4 给出了三种 InAs 双壁管状团簇和与之

对应的双壁纳米管几何结构参数, 分别为 In—As

键长 R̄ 和分布在相邻两层及三层原子间的 As-In-

As 键角 θ1, θ2. 其中值得指出的是, 优化结果中,

纳米管整体上保持了原有团簇的几何结构, 经三

组参数对比发现, 随着团簇尺寸增加、管径变大,

键长有细微变化, 纳米管的键长较管状团簇的键

长短一些, 这说明其键长的结构特性趋于晶体结

构. 计算结果与文献 [18, 26—28] 中键长的取值

一致.

表 3 [p, k]@[2p, k + 2]型管状团簇中原子的平均电荷

k p = 6 p = 8 p = 10

3 0.511 0.450 0.459

4 0.455 0.484 0.471

5 0.508 0.501 0.453

6 0.520 0.452 0.452

7 0.502 0.474 0.458

8 0.464 0.457 0.460

9 0.506 0.479 0.460

10 0.511 0.455 0.453

11 0.463 0.473 0.460

nanotube 0.477 0.456 0.457

nanotube代表与管状团簇对应的纳米管.
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图 5 (m,n)@(2m, 2n)双壁纳米管的稳定构型

表 4 InAs双壁管状团簇和与之对应的纳米管的几何结构参数

构型 R̄/nm θ̄1/(◦) θ̄2/(◦)

[6, 11]@[12, 13] 0.279 112 108

(3, 3)@(6, 6) 0.277 112 110

[8, 11]@[16, 13] 0.275 115 111

(4, 4)@(8, 8) 0.274 115 110

[10, 11]@[20, 13] 0.273 111 110

(5, 5)@(10, 10) 0.273 114 109

文献 [18, 26—28] 0.278—0.309 — —

3.5 InAs双壁纳米管的电子特性

3.5.1 InAs双壁纳米管的结合能

InAs双壁纳米管的平均结合能公式:

E(m,n)@(2m,2n)

=
3mkEIn + 3mkEAs − E(InAsNTs)

6mk
, (6)

其中 m = 3, 4 和 5; k = 4 为单位原胞的层

数; InAsNTs 表示 InAs 纳米管. 通过计算得到三

类 (m,n)@(2m, 2n) 型纳米管的平均结合能 (如

图 6). 结果表明双壁 InAs 纳米管的平均结合能

较相应管状团簇的要略大一些, 说明在实验上有

可能合成 InAs 双壁纳米管; (3, 3)@(6, 6) 型纳米

管的结合能比 (4, 4)@(8, 8)和 (5, 5)@(10, 10)型纳

米管的结合能稍大,表明 (3, 3)@(6, 6)型纳米管在

这三类纳米管中最稳定, 这与图 4 中 LUMO 的变

化情况一致, 同时也阐明实验制备 InAs 纳米管,

需采用 Stranski-Krastanow(SK) 生长模式 [29,30] 的

原因.

图 6 (m,n)@(2m, 2n)纳米管的平均结合能

3.5.2 双壁 InAs 纳米管的态密度和能带
结构

为进一步分析三类双壁 InAs纳米管的表面结

构特性, 本文研究三类纳米管的总态密度 (TDOS)

和分态密度 (PDOS). 图 7 是三类纳米管的态密度

图, 其中取相对单位标定图谱的峰值.通过分析态

密度图谱得出以下结论:

1) 三种纳米管在能量为 −13 eV—−10 eV 的

低能区域,主要是由电负性较大的 As原子 s轨道

参与成键 [31], 其中 As 原子 p 轨道和 In 原子 s 轨

道、p轨道都对成键有贡献,这三类轨道的态密度

跨度大, 起伏平缓, 表现出较强的离域性, 有利于

成键.

2)在费米能级附近的高能区域,是由电负性较

大的 As 原子 p 轨道和 In 原子 p 轨道发生态密度

谱的耦合共振, 这是成键的标志,其中态密度跨度

大,起伏平缓,表现出较强离域性的 As原子 s轨道

和 In原子 s轨道对成键 [32,33]也有贡献.

3) (3, 3)@(6, 6) 型纳米管在费米能级附近的

态密度波谱间隙最宽, 说明结构稳定性最好,

而 (4, 4)@(8, 8)和 (5, 5)@(10, 10)型纳米管的费米

能级向 HOMO 移动, 间隙变窄, 稳定性有所下降.

这与上述关于管状团簇的 HOMO 和 LUMO 的分
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析结论一致.

4)费米能级处的 TDOS主要来自于 HOMO的

贡献 [34], 且 As 原子 p 轨道对价带电子态有贡献,

In原子 p轨道对导带电子态有贡献 [35]. TDOS在

费米能级附近为零, 表现出较宽带隙,说明此三类

纳米管结构稳定,呈现半导体特性.

在相同的理论计算水平上对纳米管电子能

带结构进行计算. 图 8 给出了费米能级附近的能

带结构, 虚线代表费米能级 EF. 图中三种纳米管

的能带都具有明显的带隙宽度且带隙宽度依次

为 1.087 eV, 0.988 eV和 0.843 eV,表明这些双壁纳

米管都具有半导体特性.

图 7 (m,n)@(2m, 2n)型纳米管的态密度图

图 8 (m,n)@(2m, 2n)型纳米管的能带结构
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4 结 论

本文对 InAs 双壁管状团簇和双壁 InAs 纳

米管的几何结构及稳定性, 电子特性, 如结合

能、Mulliken 电荷布居、HOMO-LUMO 能隙、

态密度和能带结构进行了分析讨论. 主要结论

如下: 1) 得到了 [p, k]@[2p, k + 2] 管状团簇的分

子通式为 In(3pk+4p)/2As(3pk+4p)/2, 其管壁的结构

由六元环组成, 且在奇数层和偶数层时分别呈

现 Cph/2 和 Cp/2 对称性, 得到了 InAs 管状团

簇和纳米管的管径系数 λ = 0.148 和管径公

式 dt = 0.148(m2 + mn + n2)1/2. 2) 研究表明

管状团簇的 HOMO, LUMO 的电子分布特征有

利于管状结构的形成, 同时也解释了实验上合成

一维纳米结构的微观机理. 在本文所研究的三

类 InAs 双壁管状团簇及相应的双壁 InAs 纳米管

中, 对结构、电子特性、结合能和态密度的分析

均表明: [6, k]@[12, k + 2] 型管状团簇和与之对应

的 (3, 3)@(6, 6)型纳米管稳定性最高. 3)双壁 InAs

纳米管具有与管状团簇类似的结构,其电子特性都

表现出半导体特征.
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Abstract

The structure evolutions and electronic properties of InAs Double-Walled tubelike clusters and nanotubes are studied by first-

principles theory. Tubelike clusters, In(3pk+4p)/2As(3pk+4p)/2 (p = 6, 8, 10, k = 3—11), and the counterpart nanotubes,

(m,n)@(2m, 2n) (m = n = 3, 4, 5), are analyzed. All geometric structures of clusters and nanotubes are optimized by using

density functional theory with generalized gradient approximation, and they obey the Euler formula. The tube diameter formula is ob-

tained. Size-dependent properties of clusters and nanotubes, such as binding energy, HOMO-LUMO gaps, density of state and energy

band structures are calculated and discussed. The results show that both [6, k]@[12, k + 2] and (3, 3)@(6, 6) possess relatively high

stabilities in the corresponding systems. They also explain why the long and stable tublike clusters can be successfully obtined, and why

InAs nanotubes can be synthesized experimentally. All of the double-walled tubelike clusters and nanotubes possess the characteristics

of semiconductor.
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