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封装进过渡金属原子的单壁碳纳米管:
密度泛函理论研究∗

刘曼 闫强 周丽萍† 韩琴

(苏州大学物理科学与技术学院, 江苏省薄膜材料重点实验室, 苏州 215006)

( 2013年 12月 5日收到; 2013年 12月 26日收到修改稿 )

运用基于第一性原理的密度泛函理论 (DFT)的非平衡格林函数 (NEGF)方法对过渡金属原子嵌入后的
单壁碳纳米管 (SWCNT)的电子输运性质进行了研究. 构建并优化不同过渡金属原子填充进不同类型碳纳米
管的模型, 研究其对应的电荷和自旋传输性质. 发现所有体系都在费米面附近出现自旋相关的电导下降峰,
数值为一个量子电导 (2e2/h). 碳管内封装两个铁原子的体系, 磁性状态的改变导致不同的电输运行为, 这一
性质提供了新的有前景的方法来检测原子尺度上的磁特性.
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1 引 言

随着信息化时代的不断发展, 对电子器件的各
方面研究不断深入, 人类即将接近电子逻辑器件设
计的尺寸极限. 因此为了解决这一难题, 新的理论
和实验探索就显得十分必要. 自1991年 Iijima[1]发
现碳纳米管 (CNT)以来,它就以优异的电学及力学
性能引起了材料、物理及化学等领域学者的广泛关

注, 成为制备纳米电子器件的理想材料之一 [2−5].
碳纳米管长期以来作为在低维度探究新型量子现

象的特殊材料, 它们可以大量生产并且可以塑造成
不同的几何结构, 展现出多样的物理性质 [6]. 这使
得它们非常适合加入纳米电路中的不同部分, 达
到特定的开关性质. 此外, 单壁碳纳米管的物理特
性均由其半径和手性决定 [7], 但碳管中的缺陷和
杂质可使其特性发生变化 [8−11]. 自1993年Ajayan
和 Iijima率先得到了填充有铅 (Pb)的多壁碳纳米
管后, 大量的理论计算和实验研究表明, 在碳纳米
管的量子内腔中, 不仅填充物质自身的形态结构和
理化性质与其宏观状态相比发生了变化, 而且在

一定程度上也对碳纳米管的性质产生了很大的影

响 [12−20]. 由于过渡金属和有机金属分子 [21]封装

进碳纳米管内的一些基本特性和它们实际应用的

可能性, 这类系统已经获得了广泛的关注. 它们是
新型纳米器件理想的候选者, 也可能产生磁性功能
化碳纳米管.

本工作主要利用非平衡格林函数 (NEGF)和
密度泛函理论 (DFT)[22−24] 对不同单壁碳纳米管

中封装进不同种类的过渡金属原子的系统进行了

模拟研究, 计算了其在平衡态以及外置偏压条件下
的电子输运特性.

2 模型及计算

计算中的系统模型如图 1所示. 图 1选用了 (4,
4)扶手型 (armchair)单壁碳纳米管, 一段 (4, 4)单
壁碳纳米管夹在左、右两个半无限长的相同碳纳米

管电极之间, 组成了一个完整的碳纳米管分子结.
在这一系统中, 电子的传输路径为输入电极、嵌入
过渡金属的器件部分、最后到输出电极. 模拟计算
过程简单叙述如下:
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(a) (b)

图 1 (4, 4)单壁碳纳米管填充过渡金属原子Fe的系统构型 (a), (b)分别为该系统的截面视图和侧面视图

首先计算碳纳米管分子结的两个电极部分, 获
得一个自洽势, 为中间散射区域提供边界条件; 再
由中央散射区域的格林函数, 计算出密度矩阵和
电荷密度; 密度泛函理论哈密顿矩阵就可以运用
电荷密度及上述边界条件求解. 这个过程反复迭
代, 直到获得一个自洽结果. 通过中央散射区域
的电流 I(V )可以根据如下Landauer-Büttiker公式
[25]积分得到

I(V ) =
2e

h

∫ +∞

−∞
dE[fl(E − µl)− fr(E − µr)]

× T (E, V ),

其中µl和µr分别为左右电极的化学势, fl, fr分别

为两个电极的电子分布函数, 而T (E, V )是在偏压

为V、能量为E时的透射系数. 在整个DFT计算
中, 采用了局域密度近似, 交换关联泛函为Perdew
和Zunger[26]所提出的参数化泛函, 对于平面波的
截断能取100 Ry, 纳米管轴方向设置100个K点.

3 结果与分析

3.1 嵌入单个过渡金属原子 (Fe, Co, Ni)
对单壁碳纳米管电子输运的影响

首先计算了纯净和嵌入Fe原子的 (4, 4)碳纳
米管系统 (Fe@(4, 4)CNT)的电子输运性质, 结果
如图 2 (a)所示. 纯净的 (4, 4)CNT是金属性的, 随
着电子能量的增加, 弹道输运的通道数逐渐增大,
显示出台阶型电子输运特征. 而嵌入Fe原子后的
复合系统, 显示出新的输运特性. 首先在费米面附
近可以观察到一些电导下降峰, 下降值大约是一个
量子电导G0(2e2/h). 其次, 两个自旋通道的电导
下降峰所处的能量位置不同, 显示出自旋相关输运
性质, 例如对于自旋向上电子, 电导在0.15 eV 处有

一个下降峰, 自旋向下电子则是在−0.1 eV处出现
下降峰.

这些输运特点在填充进金属Co和Ni原子的
例子中也能观察到, 如图 2 (b)所示, 计算结果显示,
填充进不同过渡金属原子的复合纳米管系统, 其能
量相关电导曲线各不相同, 在电导下降峰个数, 下
降能量位置以及自旋极化程度方面都存在差别. 而
且在Fe原子嵌入系统中, 将Fe原子沿着纳米管 z�
方向分别向左移动 1.3 Å, 或者向右移动 0.2 Å, 计
算得到了相同的电导曲线如图 2 (a)所示. 这些结
果表明嵌入过渡金属原子后的能量相关电导曲线

是特征性的, 可以利用这一性质来检测过渡金属
种类.

为了分析清楚过渡金属填充对碳纳米管输运

性质的影响, 计算了Fe@(4, 4)CNT系统的中央散
射区域的态密度 (DOS)以及分子投影自洽哈密顿
本征值 (MPSH), 如图 3所示. 可以看出, 填充Fe
原子的碳纳米管与纯净的相比, 在费米面附近自
旋向上 0.13 eV、自旋向下−0.06 eV处出现两个新
峰, 相应的, 图 2 (a)的电导曲线在对应的能量处出
现下降峰. 新增的DOS峰是由碳纳米管所填充的
Fe原子贡献的, 这些态明显破坏了碳纳米管的平
移对称性, 从而增加了对传导电子的散射, 降低了
电子对系统的透射能力, 在电导的相应能量位置出
现了峰谷. 并且由于填充的磁性金属原子在费米
面附近的态密度是自旋极化的, 对传导电子的散射
也是自旋极化的, 所以电导曲线图中峰谷出现的位
置也与自旋有关. 计算自旋向上 0.13 eV、自旋向下
−0.06 eV两处的MPSH, 结果显示, 碳管的传导π
和π∗电子被Fe原子的d电子完全阻碍, 各导致了
一个弹道通道减少, 因此电导值均下降一个量子电
导G0(2e2/h).
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图 2 (a)过渡金属原子Fe填充到 (4, 4)碳纳米管中间, 并将Fe原子沿着纳米管 z轴分别向左移动 1.3 Å、向右移
动 0.2 Å的能量相关电导曲线图; (b)将Co, Ni原子填充到 (4, 4)碳纳米管中的电导曲线图
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图 3 Fe原子嵌入 (4, 4)CNT系统的中央散射区态密度
图 (插图显示为自旋向下能量为−0.06 eV和自旋向上能
量为 0.13 eV处的MPSH图)

进一步计算了Fe@(4, 4)CNT系统的中央散射
区域的能带结构, 结果如图 4所示. 与纯净 (4, 4)C-
NT相比, 首先嵌入Fe原子的碳管系统能带下移了
约0.5 eV, 这是由于碳原子具有较高的电子亲和势,
填充的Fe原子向附近的碳原子发生了电荷转移,
电子布居结果分析也证实了该电荷转移存在, 并
且是自旋极化的. 其次在费米面附近, 自旋向上能
带多出一条能带 a (Γ点 0.3 eV处), 自旋向下多出
五条能带b, c, d, e (Γ点 0.3 eV, 0 eV和 −0.3 eV

处, 其中d带两条能带简并), 因为更多的能带进入
了费米面, 自旋向下通道的新增态密度峰较宽, 与
图 3一致. 画出新增带线的Bloch态显示均为Fe原
子的d电子态, 并且自旋向上的d电子显示与π电
子耦合, 强度大, 因此如图 3中费米面附近新增上

DOS 峰高且尖锐; 而自旋向下的d电子均显示与
π∗电子耦合, 强度小, 故DOS峰虽然较宽但强度相
对较弱. 分析表明Fe原子的嵌入引进了自旋相关
的散射, 导致自旋相关的电导曲线图.

我们还研究将Fe原子封装进半导性锯齿型
(zigzag)(7, 0)碳纳米管的系统, 如图 5 所示, 输运
曲线同样表现为台阶型. 但是填充的Fe原子的d
电子与纳米管中C原子的p电子相互作用, 影响了
起主要输运作用的π 电子, 弹道输运的特征会受到
一定程度的破坏, 量子化传输性质逐渐缺失, 台阶
状传输曲线产生了渐变. 其次, 对于未填充纯净碳
管, 存在的透射隙一般从−0.25 eV到0.20 eV, 其差
值为 0.45 eV, 呈现半导体特性. 掺杂Fe后带隙宽
度变得与自旋有关, 对于自旋向下透射隙几乎没有
变化, 只在费米面以上有个电导下降峰, 而对于自
旋向上通道透射隙从−0.26 eV 到 0.35 eV, 其差为
0.61 eV, 略微变大. 结合态密度图及MPSH分析,
可知自旋向下通道的电导下降峰是由于 0.45 eV新
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增的DOS峰, 对应的MPSH态显示Fe原子dx2−y2

电子与局域的π∗电子与发生散射, 导致了电导曲
线在0.5 eV附近的下降峰. 而0.8 eV附近的态密峰
虽然很强, 但是MPSH 态显示为Fe的dz2−r2 , 与碳
管的电子态之间耦合很弱, 因此几乎没有散射发

生, 电导显示与纯净碳管相似. 自旋向上通道 0.3
eV附近的DOS峰对应的MPSH态显示与π电子弱
耦合, 但是并未完全破坏碳管电子态的, 产生的散
射也较弱, 因此电导值在该能量值附近略有减少,
破坏了原来的台阶形状.
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图 4 (网刊彩色) (a) Fe原子填充到 (4,4) CNT的能带图, 黑色代表纯净 (4, 4)碳纳米管能带, 红色代表自旋向上
电子通道能带, 蓝色代表自旋向下电子通道能带; (b)与纯净 (4, 4)CNT相对比, 自旋向上电子通道多出的 a带以及
自旋向下电子通道中多出的 b, c, d, e 四条能带对应的Bloch态
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图 5 (网刊彩色) (a) Fe原子封装进 (7, 0)CNT电子能量
相关电导图及态密度图 (插图为对应峰位处的MPSH图)

3.2 嵌入两个不同自旋态的Fe原子对
(4, 4)单壁碳纳米管输运性质的影响

将两个Fe原子封装进 (4, 4)CNT的系统, 两个
Fe原子之间的距离优化至最低能量. 图 6给出了

两个Fe原子在磁化方向平行、反平行状态下, 能量
相关电导曲线图以及态密度图. 在费米能级附近,
两个自旋构型都出现了数值约为一个量子电导下

降峰谷, 但是所在能量位置不同. 特别的, 平行构
型观察到了自旋相关输运特性, 即对于自旋向上电
子, 电导在−0.44 eV处下降, 而对于自旋向下电子
则是在−0.52 eV和 0.26 eV处下降. 然而在反平行
构型下, 对于两个通道下降峰位置都在 0.44 eV处,
并没有显示出自旋相关的输运特性. 态密度也给出
了比较一致的结果, 自旋反平行态的态密度曲线显
示基本与自旋无关, 其散射也是自旋无关的.

综合分析上述各种填充体系的电子结构及输

运过程, 可以得到复合碳纳米管的电输运性质与填
充原子的磁状态存在关联的结论. 计算费米能级处
两个自旋通道的电导极化率P , 定义如下:

P = (Gup −Gdown)/Gup,

Gup是在费米能量点自旋向上电子的电导, Gdown

是自旋向下电子的电导. 表 1给出了各种填充 (4,
4)碳管系统的费米面处电导极化率和嵌入原子磁
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矩值. 一般而言, 嵌入原子的磁矩较大时, 会引入
较强的自旋相关散射, 与图 2电导曲线图结果对照,
嵌入Fe, Ni原子时在2 eV的能量范围内, 自旋极化
程度比嵌入Co原子更高; 对于双Fe原子填充的情
形更明显, 反平行态为弱反铁磁性, 引入的散射基
本未极化, 而平行态为强铁磁态, 费米面处的电导

极化率反转变成负值.
表 1 (4, 4)碳管各种填充系统在费米面处的电导极化率
及相应嵌入原子磁矩值

构型 Fe Co Ni 平行 反平行

费米面处电导极化率/% 35 4 2 −5 0.6

磁矩 (µB/原子) 3.6 0.3 1.3 3.9 0.01
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图 6 (网刊彩色) 两个Fe原子填充到 (4, 4)CNT中间的能量相关电导和态密度图, 考虑了两个Fe原子分别处于自
旋平行态和反平行态的情况
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图 7 (网刊彩色) 在低偏压下, Fe原子填充到 (4, 4)碳纳
米管系统中的 I-V 特性关系图

对单个及两个Fe原子嵌入 (4, 4)碳纳米管系
统, 还计算了它们的 I-V 特性关系图, 并与纯净的

碳管结果相对比, 如图 7所示. 首先可以发现, 纯净
碳纳米管的电流值在整个计算电压范围内数值最

大. 引入一个Fe原子导致的散射使电流数值降低,
引入两个Fe原子, 一方面引入散射, 另一方面, Fe
与Fe原子之间的金属键耦合又提供了某些有利于
电子传输的通道, 导致电流数值处于中间. 其次在
小偏压范围内, I-V 的变化都呈现出线性关系, 随
着电压的增加, 双Fe原子填充反铁磁态体系的电
流曲线出现非线性转变. 计算该体系随偏压变化
的透射谱图, 如图 8 . 从图中可以看出, 在低电压
时, 电流计算的积分区域都在透射系数为 2的第一
平台, 电流值随偏压线性增大. 电压逐渐增大至0.3
V 时, 费米面上的第一个下降峰进入积分区间, 导
致了电流的非线性变化, 并且随着下降峰的整个进
入, 电流值越来越小, 与双Fe原子铁磁态的电流曲
线分的更开, 这一特性可以用与磁性状态的探测.
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图 8 两个铁原子磁化方向反平行态的随偏压变化的透射

谱图 (虚线显示偏压窗口)

4 结 论

本文利用基于非平衡格林函数加密度泛函理

论的第一性原理方法, 系统地研究了封装进过渡金
属原子的单壁碳纳米管的量子输运特性. 首先, 不
同过渡金属原子 (Fe, Co, Ni)封装进金属性的 (4,
4)单壁碳纳米管, 在费米面附近都可以观察到一些
电导下降峰, 所有的下降值大约是一个量子电导
G0 (2e2/h), 并且是自旋相关的. 还把Fe原子填充
进半导体性质的 (7, 0) 碳纳米管, 发现了自旋相关
的带隙宽度变化. 又研究了两个Fe原子填充 (4, 4)
碳管的例子, 两个Fe原子为铁磁态时, 费米面上的
电导极化率为负值, 反铁磁态时, 自旋极化的输运
特性消失, 并且两种磁状态下显示出不同的 I-V 特
性曲线. 这些现象可以由电荷转移和自旋相关散射
原理来解释. 磁性金属原子的填充可以改变碳纳米
管的输运性质, 可以修饰或者增加碳纳米管的磁特
性, 这些研究结果对基于碳纳米管的分子器件领域
具有重要意义.
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Abstract
The transport properties of a single wall carbon tube with transition metal atoms embedded in it are studied by using

the first principles method based on the density functional theory and the nonequilibrium Green’s function. Different
transition metal atoms filled in the carbon tube are investigated, and the respective charge and spin transport properties
are studied. The conductance of the nanotube is found to be distinctive for different metal elements encapsulated, and
quantized reductions of conductance can be seen by a quantum unit (2e2/h). In particular, nanotubes with two iron
atoms encapsulated in display different I-V curves when the spins of the two iron atoms are in parallel and antiparallel
states respectively. These results can be explained by spin-dependent scattering and charge transfer. The encapsulation
may tailor the doping and add magnetic behavior to the carbon nanotubes, which would provide a new and promising
approach to detect nanoscale magnetic activity.
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