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3d过渡金属Co掺杂核壳结构硅纳米线的
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基于密度泛函理论的第一性原理计算, 研究了横截面为五边形和六边形的核壳结构硅纳米线的过渡金属
Co原子替代掺杂. 通过比较形成能发现, 核心位置掺杂、壳层单链掺杂以及外壳层全替代掺杂的硅纳米线都
具有稳定性, 其中核心位置掺杂结构的稳定性最高. 掺杂体系均呈现金属性, 随着掺杂浓度的增加, 电导通道
数增加. Co原子掺杂的硅纳米线呈现铁磁性, 具有磁矩. Bader电荷分析表明, 电荷从 Si原子转移至过渡金
属Co原子. 与自由态时过渡金属Co原子的磁矩相比, 体系中Co原子的磁矩有所降低, 这主要是由Co原子
4s轨道向 3d/4p轨道的电荷转移以及 4s, 3d, 4p的上自旋电子转移至下自旋导致的.
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1 引 言

硅纳米线是准一维的量子结构, 近年来受到
了广泛关注 [1−8]. 由于其独特的结构和优异的光
学性能 [9]、电学性能 [10]、磁学性能 [11]和热传导性

能 [12], 硅纳米线在微纳电子器件和自旋电子器件
中具有重要的应用前景. 掺杂是实现硅纳米线应
用的重要手段. 研究表明, 在有限长的小直径硅纳
米线表面利用 3d过渡金属修饰可使硅纳米线呈现
出半金属性质 [13,14]. 密度泛函计算表明, 横截面
为五边形的壳层硅纳米线可以与多种金属链形成

复合结构, 并随着金属元素不同呈现出丰富的导电
性 [15]. 理论模拟显示, 横截面为六边形的壳层硅
纳米线中心置入镍链后, 可以形成具有金属性的
稳定构型 [16]. Nishio等 [17]发现, 笼状硅纳米线可
通过掺杂 I或Na原子调节其电子输运性质, 形成

的异质结可作为整流器. Dumitrică等 [18]研究了

在超细直径的 (2, 2)和 (3, 0)硅纳米管的轴向置入
金属链, 发现所形成的复合结构具有很高的稳定
性. Singh等 [19]通过第一性原理计算, 研究了截面
为六边形的硅纳米管内掺杂 3d过渡金属后的磁性,
发现Si48Fe7和Si48Mn7两种结构具有较高的磁矩.
高磁矩还可以通过在六边棱柱形硅纳米管内掺杂

Fe原子实现 [20].
Berkdemir和Güleeren[21]系统地研究了横截

面为五边形和六边形的核壳结构硅纳米线的过渡

金属核心位置掺杂, 发现半导体元素、简单金属以
及过渡金属元素掺杂后系统均表现为金属性. 对
于 3d过渡金属Co, Fe和Cr掺杂, 发现掺杂体系是
自旋极化的, 这有利于在自旋电子器件中应用. 对
于横截面为五边形和六边形的核壳结构硅纳米线,
又可细分为重叠和螺旋两种子结构 [21]. 在此细分
下, 横截面为五边形和六边形的核壳结构分别被
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命名为重叠五边形 (eclipsed pentagon, EP)、重叠
六边形 (eclipsed hexagon, EH)、螺旋五边形 (stag-
gered pentagon)、螺旋六边形 (staggered hexagon).
Berkdemir和Güleeren[21]的第一性原理计算研究

已证实, 重叠结构硅纳米线比螺旋结构硅纳米线更
稳定. 在实验上, 已发现在Si和金属复合基底上生
长出的Co纳米线阵列是性能优良的场发射源 [22].
具有核壳结构的Co纳米颗粒沉积在硅纳米线上构
成的Co包裹的电极在化学传感方面具有优异的性
能 [23]. 实验上已成功合成不同Co和Si组分构成的
ConSi (n = 1—3)单晶和三维阵列形式的纳米线,
并证实其具有良好的导电性 [24−26]. 本文针对稳定
性高的EP和EH这两类有趣的核壳结构硅纳米线,
探索在其壳层进行 3d过渡金属Co原子掺杂后系
统的结构、电学性质和磁学性质, 并与核心位置掺
杂进行比较. 通过基于密度泛函理论的第一性原理
计算, 我们发现壳层边缘链状替代掺杂、核心位置
替代掺杂以及外壳层全替代掺杂的硅纳米线都是

稳定的, 且采用核心位置替代掺杂的结构稳定性最
高. 掺杂体系均呈现金属性, 随着掺杂浓度的增大
电导通道数增加. 还发现Co原子的掺杂使得硅纳
米线呈现铁磁性. 本文的理论研究有助于实验上进
一步开展硅纳米线中的掺杂研究, 并有利于EP和
EH硅纳米线在自旋电子器件中的应用.

2 计算方法和模型

本文采用基于密度泛函理论 [27,28]的平面波

赝势方法 [29]对 3d过渡金属Co掺杂的硅纳米线进
行了研究. 运用VASP[28,30,31]软件包进行计算, 赝
势采用投影缀加波赝势来描述 [32]. 采用共轭梯
度方法优化波函数, 交换关联势是Perdew-Burke-
Ernzerhof[33]形式的广义梯度近似 [34]. 在总能计算
中采用Methfessel-Paxton方法进行收敛计算 [35],
测试后的平面波截断能取为 400 eV, 布里渊区的数
值积分采用Monkhorst-Pack方法 [36], 积分网格为
1 × 1 × 45. 收敛标准为能量小于 10−6 eV, 且受力
小于0.02 eV/Å. 在计算中我们考虑了自旋极化, 并
进行了顺磁、铁磁、反铁磁三种磁态的总能比较. 发
现铁磁态具有最低的总能, 因此本文给出了铁磁态
计算的具体结果.

为了在具有五边形和六边形横截面的EP和
EH两类核壳结构硅纳米线中进行掺杂, 根据核心
原子所处位置的不同, 我们定义了相应的结构名

称. 图 1是在纳米线轴向扩大 4倍后的纯EP和EH
硅纳米线的超原胞结构. 表 1—表 3中, “EP1”表示
核壳结构中核心原子位于两五边形横截面之间的

结构; “EP2” 表示核壳层结构中核心原子保持与两
五边形横截面同平面的结构; “EH1” 表示核壳层中
核心原子位于两六边形横截面之间的结构; “EH2”
表示核壳层结构中核心原子保持与两六边形横截

面同平面的结构. Co元素后面的数字 1, 2, 3分别
代表三种不同的掺杂方式: “1”表示超原胞中的第
一种掺杂方式, 即位于硅纳米线的核心位置的硅原
子被过渡金属Co原子替代, 它实际上形成了一条
穿过核心轴线位置的过渡金属Co原子链, 该链与
硅纳米线的横截面垂直; “2”表示超原胞中的第二
种掺杂方式, 即硅纳米线壳层中的一条硅原子链被
过渡金属Co原子替代, 在这类结构的硅纳米线的
外壁壳层中形成了一条与轴线平行的过渡金属Co
原子链; “3”表示超原胞中的第三种掺杂方式, 硅纳
米线壳层中的所有硅原子被过渡金属Co原子替代,
这类掺杂结构中, 壳层已经是一个由过渡金属Co
原子组成的全Co壳原子层结构, 中心反而是一条
硅原子链.

(a) (b)

(c) (d)

图 1 横截面为五边形和六边形的核壳结构的硅纳米线

超原胞结构 (a) EP1结构; (b) EH1结构; (c) EP2结

构; (d) EH2结构; 在每一幅图中, 给出了相应结构的俯视
图和侧视图

3 计算结果与讨论

3.1 优化结构与稳定性

为了比较EP和EH核壳结构硅纳米线中掺杂
过渡金属Co后系统的稳定性, 定义掺杂硅纳米线
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的平均结合能Eb如下:

Eb = [nSiEa,Si + nCoEa,Co

− Etot,SiNW]/(nSi + nCo), (1)

其中, nSi和nCo分别表示超原胞内的硅原子和过

渡金属Co原子的数目; Ea,Si和Ea,Co 分别表示单

个Si原子和Co原子的总能; Etot,SiNW 表示掺杂后

硅纳米线的总能. 对于掺杂体系, 正的结合能表
明该掺杂结构能够稳定地存在, 且结合能越大稳
定性越高. 表 1是硅纳米线轴线上的核心原子位

于两相邻横截面之间的EP1结构和EH1结构在三

种掺杂方式下的计算结果; 表 2列出了硅纳米线

的核心原子位于横截面同平面上的EP2和EH2结

构在三种掺杂方式下的计算结果. 这里, lSi−Si为

同一横截面中两个相邻Si原子之间的距离, l̃Si−Si

为相邻两横截面中两个最近邻Si原子之间的距离,
lSi−Co 为Si原子与Co原子之间的距离; lCo−Co 为

最近邻Co原子之间的距离, η 为穿过费米面的能
带数目. 对于硅纳米线横截面边缘的一条硅链被
过渡金属Co原子替代的结构, lSi−Si参数项中, 斜
线 (/)前的数据表示同一横截面上距离过渡金属
原子较近的Si—Si键的键长, 斜线 (/)后的数据表
示横截面中距离过渡金属原子较远的Si—Si键的
键长; lSi−Co参数项中, 斜线 (/)前的数据表示同一
横截面边缘Si原子与过渡金属Co原子的距离, 斜
线 (/)后的数据表示过渡金属Co原子与核壳结构
核心位置Si原子间的距离. lCo−Co参数项中, 斜线
(/)前的键长表示相邻两个横截面中最近邻的两个
Co的间距, 斜线 (/)后的数据表示同一个横截面上
相邻两个Co原子间的间距. 如表 1和表 2所列, 位

于同一横截面上相邻硅原子间的键长, 对于五边
形硅纳米线结构 (EP1)为 2.52 Å, 对于六边形硅纳
米线结构 (EH1)为 2.30 Å. 此结果与Berkdemir 和
Güleeren[21]报道的结果一致. 在所研究的纯硅纳
米线中, 六边形横截面结构的结合能要比五边形截
面结构的结合能高. 对于核心原子所处的不同位
置对应的结构, EH1的结合能比EP1的结合能仅高

出 0.028 eV, EH2的结合能比EP2的结合能要高出

0.248 eV. Co掺杂硅纳米线的结合能都是正值, 说
明这些Co原子掺杂的硅纳米线可以稳定形成. 无
论截面是五边形还是六边形的硅纳米线, 采用第一
种掺杂方法, 即采取核心原子被替代的掺杂方式
时, 其结合能比其他掺杂方式的结合能大. 此种核
壳结构中核心Si原子被Co原子替代掺杂形成的硅
纳米线具有最高的稳定性. 通过对原子间距离的分
析可知, EH1结构的直径 (2.30 Å)要比EP1结构的

直径 (2.52 Å)小, 相邻横截面的距离 (2.58 Å)也要
比EP1结构 (2.71 Å)小, 但其结合能 (3.935 eV)比
EP1结构的结合能 (3.907 eV)略高. 而EH2结构与

EP2结构的情况则不同. 在相同掺杂方式下, EH2

结构的直径要比EP2结构的直径小, 但相对应的结
合能要比EP2结构的结合能大. 同一类型的硅纳米
线中, 如EP2的三种掺杂结构和EH2的三种掺杂

结构, 结合能按 “1”, “2”, “3”掺杂方式的不同依次
降低, 分别为4.140, 3.884, 3.744 eV和4.307, 3.970,
3.941 eV.与纯硅纳米线相比,壳层边缘掺杂一条过
渡金属Co 原子链的结构在优化后产生较大的结构
形变, 掺杂Co 原子均是向轴线上的核心位置移动.
与核心替代掺杂的结构相比, 边缘链状掺杂结构的
形变导致结合能增大.

表 1 EP1和EH1硅纳米线及其Co掺杂的计算结果

lSi−Si/Å l̃Si−Si/Å lSi−Co/Å lCo−Co/Å Eb/eV η

EP1 2.52 2.75 0 0 3.907 10

EP1Co1 2.47 2.53 2.46 2.53 4.298 7(↑)/7(↓)

EP1Co2 2.43/2.71 2.60 2.33/2.22 2.60 3.874 6(↑)/6(↓)

EP1Co3 0 2.512 2.36 2.35/2.51 4.003 6(↑)/9(↓)

EH1 2.30 2.48 0 0 3.935 10

EH1Co1 2.37 2.47 2.67 2.48 4.238 5(↑)/7(↓)

EH1Co2 2.46/2.75 2.57 2.28/2.24 2.57 4.015 4(↑)/4(↓)

EH1Co3 0 2.46 2.54 2.46/2.22 3.996 6(↑)/9(↓)
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3.2 能带结构

图 2 (a)—(d)显示了横截面为五边形和六边形
纯硅纳米线EP1, EP2和EH1, EH2的能带. 由于费
米面上都有不同数目的能带通过, 因此这类硅纳米
线均显示金属性. 我们通过穿过费米面的能带数目
来推测硅纳米线形成电导通道的能力. 硅纳米线的
尺寸和电子的费米波长可比, 基于朗道方程电导可
表示为 [21]

G = G0ΣnσTnσ, (2)

其中, G0是电导的量子数, G0 = 2e2/h (e代表电
荷电量, h代表普朗克常数, 2表示上下自旋); Tnσ

是第nth通道的传输系数, 量子弹道输运通道打开
时Tnσ = 1, 否则Tnσ = 0; σ是电子自旋, 取自旋
向上 (↑)或自旋向下 (↓); 电导G是量子化的, 利用
(2)式, 可通过计算穿过费米面的能带数目来推测
硅纳米线及其Co掺杂结构的电子输运性质. 通过
分析图 2发现, 对于EP1结构的纯硅纳米线, 穿过
费米面的能带数目为 10; 对于EH1 结构的纯硅纳

米线, 穿过费米面的能带数也为 10; 而对于EP2和

EH2 结构的纯硅纳米线, 穿过费米面的能带数分别
为8和6. 由此可见, 重叠型硅纳米线具有更强的电

表 2 EP2和EH2硅纳米线及其Co掺杂的计算结果

lSi−Si/Å l̃Si−Si/Å lSi−Co/Å lCo−Co/Å Eb/eV η

EP2 2.31 2.71 0 0 3.682 8

EP2Co1 2.63 2.43 2.23 2.43 4.140 6(↑)/2(↓)

EP2Co2 2.54 2.49 2.24/2.15 2.48 3.884 6(↑)/6(↓)

EP2Co3 0 2.45 2.17 2.45/2.54 3.744 5(↑)/9(↓)

EH2 2.49 2.58 0 0 3.930 6

EH2Co1 2.40 2.44 2.40 2.44 4.307 6(↑)/4(↓)

EH2Co2 2.47 2.55 2.30/2.14 2.55 3.970 5(↑)/5(↓)

EH2Co3 0 2.46 2.31 2.31/2.46 3.941 6(↑)/9(↓)
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图 2 纯硅纳米线体系的能带图 (费米面用短划线表示) (a) EP1; (b) EH1; (c) EP2; (d) EH2
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图 3 掺杂硅纳米线的能带图 (a) EP1Co1;
(b) EP1Co2; (c) EP1Co3; 图中短划线表示费米
面, 实线表示自旋向上, 点线表示自旋向下

子输运能力. EP1结构和EH1结构以上述三种

方式掺杂Co原子后的能带分别如图 3和图 4 所

示. 从表 1和表 2所列的穿过费米面的能带数目

η 可以看出, 对于EP1结构和EH1结构, 采用第
一种掺杂方式 (EP1Co1和EH1Co1)获得的能带结
构中, 上下自旋能带穿过费米面的带数目总和
要多于纯硅纳米线能带穿过费米面的数目, 分别
是 7(↑)/7(↓)和 5(↑)/7(↓); 第三种掺杂方式获得的
EP1Co3和EH1Co3结构中穿过费米能级的能带数
都为15[6(↑) + 9(↓)]; 该类壳层全被过渡金属Co 替

代的构型的电导通道集中在下自旋方向. 对于EP2

结构和EH2 结构, 在第一种掺杂方法下 (EP2Co1
和EH2Co1)获得的能带结构中, 通过费米面的能
带数分别为 8[6(↑) + 2(↓)] 和 10[6(↑) + 4(↓)]; 而在
EP2Co3和EH2Co3 中,下自旋穿过费米能级的能
带数多于上自旋穿过费米面的能带数, 穿过费米能
级的能带数分别为14[5(↑)+9(↓)]和15[6(↑)+9(↓)].
穿过费米面的上下自旋能带数不同也说明这些结

构具有明显的铁磁性.
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图 4 掺杂硅纳米线的能带图 (a) EP1Co1;
(b) EP1Co2; (c) EP1Co3; 图中短划线表示费米
面, 实线表示自旋向上, 点线表示自旋向下
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3.3 电荷转移和磁矩

通过Bader电荷分析, 我们得到了Si原子与
过渡金属Co原子间的电荷转移量, 具体结果列于
表 3 . 从表 3可见, 所有掺杂体系中, 电子都是从
Si原子转移到过渡金属Co原子. 对应的差分电荷
密度图 (图 5和图 6 )定性地反映了电荷转移趋势.
图 5和图 6显示的是差分电荷密度的俯视图, 刻度

标尺的正值表示获得电子, 负值表示失去电子. 由
于Co原子掺入硅纳米线晶胞后沿着轴向扩展至整
条硅纳米线, 差分电荷密度显示的电荷在Co原子
周围的聚集将拓展至整条一维硅纳米线. 这增加了
硅纳米线沿轴向的导电性, 使得过渡金属掺杂的硅
纳米线呈现金属性.

通过自旋极化计算, 掺杂后过渡金属Co原子
的磁矩也列于表 3 . 通过比较自旋极化率值可知,

表 3 Co原子掺杂EP1, EH1 和EP2, EH2硅纳米线的电荷转移情况及磁矩 (n为电荷转移量,正值表示过渡金属
Co原子得到电子; 4s/3d表示自由态时Co原子的价电子构成; 4s∗/3d∗/4p∗表示掺杂后Co原子的价电子构成; M
为体系中单个Co 原子的磁矩; p为自旋极化率)

n/e 4s/3d/e 4s∗/3d∗/4p∗/e M/µB p/%

EP1Co1 0.340 2/7 0.515/8.167/0.648 0.423 0

EP1Co2 0.527 2/7 0.526/8.589/0.439 0.241 7.40

EP1Co3 0.103 2/7 0.532/8.155/0.410 1.726 38.42

EH1Co1 0.029 2/7 0.439/8.071/0.511 0.854 69.90

EH1Co2 0.504 2/7 0.535/8.520/0.508 0.085 0

EH1Co3 0.044 2/7 0.554/8.064/0.422 1.875 36.92

EP2Co1 0.640 2/7 0.599/8.437/0.721 0.1167 68.39

EP2Co2 0.498 2/7 0.550/8.581/0.442 0 0

EP2Co3 0.110 2/7 0.529/8.268/0.344 1.628 59.41

EH2Co1 0.261 2/7 0.513/8.198/0.563 0.028 15.38

EH2Co2 0.435 2/7 0.521/8.466/0.404 0 0

EH2Co3 0.055 2/7 0.557/8.148/0.376 1.806 73.94
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图 5 核心原子在相邻两横截面之间的Co掺杂硅纳米线的差分电荷密度 (a) EP1Co1; (b) EP1Co2;
(c) EP1Co3; (d) EH1Co1; (e) EH1Co2 ; (f) EH1Co3; 黑色小球代表Co原子, 白色小球代表 Si原子
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图 6 核心原子在横截面上的Co掺杂硅纳米线的差分电荷密度 (a) EP2Co1; (b) EP2Co2; (c) EP2Co3;
(d) EH2Co1; (e) EH2Co2; (f) EH2Co3; 黑色小球代表Co原子, 白色小球代表 Si原子

采用边缘壳层全替代的第三种掺杂方式 (硅纳米
线横截面边缘的所有硅原子全部被过渡金属Co
原子替代)进行掺杂获得的自旋极化率最高. 对
于EP1Co3, EH1Co3, EP2Co3和EH2Co3四类高自
旋极化率的体系, 每个Co原子对应的磁矩分别为
1.726 µB, 1.875 µB, 1.628 µB 和 1.806 µB. 而采用
第二种掺杂方式 (硅纳米线横截面边缘的一条硅
原子链被过渡金属Co原子替代)掺杂的硅纳米线
结构自旋极化率最低, 甚至在EP2Co2体系中消失.
对于Co原子而言, 采用第三种掺杂方式获得最高
的自旋极化率和最大的磁矩. 对于单个Co原子, 在
自由状态下的 4s, 3d 轨道分别有 2个和 7个电子.
具体的Bader电荷分析还给出了掺杂后Co原子的
价电子分布. 由表 3可知, 在所有掺杂体系中均有
电子从 4s轨道转移至 3d轨道. 这导致了d轨道上
未成对电子的数目减少, 从而导致Co原子磁矩比
自由态时的磁矩小. 此外, 还发现由于Si原子与过
渡金属Co原子的相互作用, 有部分电荷进入 4p轨
道. 我们还从Co原子 s, p, d上下自旋轨道态密度
的积分获知, 在各轨道中有电荷从上自旋转移至下
自旋, 这也减弱了Co原子的磁矩.

4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算, 我
们研究了 3d过渡金属Co原子掺杂的截面为五边
形和六边形的核壳结构硅纳米线的稳定性、电学性

质和磁学性质. 通过比较形成能发现: 边缘链状替
代掺杂、核心位置替代掺杂以及外壳层全替代掺杂

的硅纳米线都是稳定的, 且采用核心位置替代掺杂
的结构稳定性最高; 掺杂体系均呈现金属性, 随着
掺杂浓度的增大电导通道数增加, Co原子的掺杂
使得硅纳米线呈现铁磁性, 具有磁矩. Bader电荷
分析表明: 电荷从Si原子转移至过渡金属Co原子;
在过渡金属Co原子内部, 电荷从 4s轨道向 3d/4p
轨道转移; 3d轨道未成键电子数减少以及部分轨道
内部 (4s, 3d, 4p)电子从上自旋向下自旋转移, 这使
得体系中过渡金属Co原子的磁矩比自由态时的磁
矩小.
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Abstract
According to density functional first-principles calculations, we study the substitutional doping of Co atoms in core-

shell silicon nanowires. By comparing the formation energies, we find that all the doping configurations obtained from
shell-chain doping, core doping, and whole shell doping are stable, and core-shell doping silicon nanowire has the highest
structural stability. All the doped configurations show metallic property, and the conductance channels increase with the
increasing of doping concentration. Co-doped silicon nanowires show ferromagnetic, possessing magnetic moment. Bader
charge analysis shows that charge is transferred from Si atoms to Co atoms in doped silicon nanowires. In transition
metal Co atom, charge is transferred from 4s orbital to 3d and 4p orbital. The reducing of unpaired electron in 3d orbital
and part of charge transferring from up-spin to down-spin in 4s, 3d and 4p orbital, makes magnetic moments in Co atom
reduced.
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