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本文利用密度泛函理论研究了 ()原子在（*，*）单壁碳纳米管内外的吸附行为 + 通过对 ()在单壁碳纳米管上
不同吸附位的吸附构型与吸附能的研究发现：()吸附在管内、外的洞位最稳定，且管外吸附比在管内强 + 这是由
于单壁碳纳米管的卷曲效应使得管外电荷密度比管内大造成的 + 态密度分析表明，吸附在管内外的 ()原子的 ,-
电子均转移到了 &.轨道上；()原子 &.轨道上的电子转移到了（*，*）碳管上，使 ()带正电，碳管带负电 + 结合能
带分析表明，()原子吸附在管内磁性较弱，而吸附在管外较强 +
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! B 引 言

单壁碳纳米管（ -8?C9D :799 A7EFG? ?7?GH@FD-，
I12JK-）是由单层石墨卷曲形成的具有较好对称性
的空心圆柱体，具有低密度、高强度、高弹性、高比

表面积、耐腐蚀、导热和导电性好等独特的优异性

能，在许多方面具有潜在的应用前景［!，"］+ 以碳纳
米管为模板在表面或管内生长金属材料，可获得纳

米传感器、电子器件、磁性材料、超导纳米线及新型

催化剂等材料［$—’］+ L)7?C 等［&］通过电子束蒸发技
术研究了不同金属原子在碳纳米管（A7EFG? ?7?G
H@FD-，2JK-）表面的吸附，认为金属与 2JK-之间的
结合能是影响 2JK- 表面金属原子分布的主要原
因 + K8，J8，M.原子在 2JK-表面能够形成连续或者
半连续的金属薄膜，N@，N9，MF 及 OD 等原子只能
在 2JK-表面形成分散的原子或者团簇 + 在实验研
究的同时，研究者亦从理论的角度研究了金属原子

与 I12JK-之间相互作用的电子作用机理 + 目前，
金属及金属团簇在碳纳米管内外吸附的密度泛函理

论研究已有较多文献报道［3—!3］，主要集中在 2JK-
结构优化、电子性能的预测以及金属在 2JK- 表面
吸附结构、能量及相应电磁性质解释和预测等方面 +
P@7?等［"%］较系统地研究了 OD及 OD& 团簇在单壁碳

纳米管内的吸附，阐述了不同 OD52作用对金属磁
性的影响；Q8等［"!］研究了 NC及 NC! 在单壁碳纳米

管上的吸附及扩散，并通过改变银的含量，调控银R
碳纳米管材料由半导体转化为纳米导体材料；L)7G
等［"!］详细研究了锂在单壁碳纳米管内外吸附构型

及扩散行为，指出其扩散行为与碳纳米管的管径、

手性结构有关；I@? 等［"$］研究了单个 OD 原子及其
纳米链在碳纳米管内的扩散行为，较好地解释了 OD
原子与纳米链在碳管中扩散行为差异的电子机理 +
S@EC@?［!*］等用第一性原理对 "$种不同的金属原子
在 2JK-表面的吸附位置、吸附能及电子结构等进
行了系统地研究，发现吸附金属原子后 2JK-的性
能与金属原子有着密切的关系 +这些研究结果大大
加深了对碳纳米管本身、金属及团簇与单壁碳纳米

管相互作用的电子机理的理解，对实验合成金属碳

纳米管及纳米线具有重要的理论参考价值 +
最近，包信和研究小组［"&］将金属 () 和 T? 纳

米粒子组装到碳纳米管内，由于 2JK-和金属纳米
粒子体系的协同束缚效应，使合成气（2U V W"）转化

反应具有很高的乙醇选择性 + 为什么碳纳米管内的
金属 ()具有较好的催化效应 ？金属 ()原子在管
内、外与纳米管作用的电子机理差异仍有待进一步

研究 +
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本文详细研究了 !"在（#，#）$%&’()内、外的
吸附行为，发现 !"原子在管外吸附比管内更稳定 *
并通过电荷密度、态密度及能带等详细讨论了 !"
在管内外作用差异的电子机理 *

+ , 计算方法和模型

本文的计算工作是基于密度泛函理论的从头算

量子力学程序（-./001 123.0.4.5 ).67814.50 91:;1</，
=>$?）［+@—+A］完成的 * 电子交换关联势选用广义梯度
近似法（</0/B18.C/D <B1D./04 199B5E.614.50，FF>）［+G］中
的 ?/BD/H I7B;/ JB0C/B"5K（?IJ）泛函［+L］* 用投影缀加
平面波赝势（?>%）描述电子3离子相互作用［MN，MO］，
P5"03$"16单电子态采用平面波基组展开并设置截
止能为 QNN /=* 布里渊区积分的 ! 点取样采用
R50;"5B)43?1:;［M+］自动生成方法，! 网格的大小为
O S O S #* 自洽场能量收敛标准为 O,N S ONT Q /=，最
大力设置为 N,NM /=UV*
本文采用扶手椅型（#，#）$%&’()作为计算模

型，方位角分别为!W LNX，"W LNX，# W O+NX；原胞
长宽高为 " S # S $，其中 " W # W % * 为了忽略碳纳
米管间的相互作用，首先考察了 % 对（#，#）$%&’()
的总能量的影响 * 如图 O所示，当 % 大于 OG V，（#，
#）$%&’() 的能量趋于常数，可忽略管间相互作
用 * 因此本文的计算工作中选择了 % W OG V* 为了
消除吸附金属原子间的相互作用，本文采用 O S O S
+的超原胞，即 & 方向长度为 +$，如图 +所示 *

图 O （#，#）管的总能量随晶格常数的变化曲线

!" 原子在碳纳米管内外可能的吸附位有：O）
!"原子直接位于表面碳原子的上方，即顶位（459），
记为 (；+）!"原子位于六元环中心的洞位（"58/），
记为 YO；M）!"原子位于六元环一侧的洞位，记为

图 + （#，#）$%&’()的超原胞

Y+；Q）!"原子位于平行于碳管轴向的&—&键的桥
位（2B.D</），记为 IO；@）!"原子位于斜向&—&键的
桥位，记为 I+，具体吸附位见图 M * 考虑到 !"可能
吸附在 $%&’()内、外侧，因此本文共考虑了十种
可能的初始构型，分别记为 Z3(，Z3YO，Z3Y+，Z3IO，
Z3I+，[3(，[3YO，[3Y+，[3IO 和 [3I+，其中 Z
（.0).D/）和 [（574).D/）分别代表 !" 在 $%&’() 管内
和管外位置 *

图 M !"原子在（#，#）管上的吸附位置

吸附能 ’2 定义为吸附前后各体系总能量的

变化：

’2 W ’（472/\!"） T ’ 472/ T ’!"，

其中，’（472/ \ !"）为 !" 原子吸附在（#，#）$%&’()的

总能量；’ 472/为（#，#）$%&’()的能量；’!"为单个

!"原子的能量 * ’2 的符号与数值大小表示发生吸

附的可能性与吸附稳定程度 * 吸附能 ’2 为负值表

示放热吸附过程，’2 为正值表示吸热吸附过程 * 吸

附能越负，吸附越稳定 *
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! "结果与讨论

! "# "吸附构型和吸附能

为研究 #$原子和碳纳米管的相互作用，首先优
化了 #$原子吸附在（%，%）管内外所有可能的构型，
优化后的构型如图 &所示 " 在（%，%）管内吸附有两种
稳定构型：一种是 #$原子略偏离六元环中心洞位

（’(），分别与（%，%）管的四个碳原子（)*—)&）成键，

如图 &（+）所示 " #$—)*与#$—)&键长为 (,*%- .，

#$—)(与#$—)!键长为 (,(!( .；另一种稳定构型为

#$原子吸附在六元环中心洞位（’*），如图 &（/）图所
示，分别与 )*，)& 成键，键长分别为 (,*&0 .和 (,*%*
." 两种构型的吸附能均为 1 *,02 34，是强的化学吸
附 " #$原子吸附在管内的顶位、桥位的初始构型不
稳定，优化后均转化为 56’(构型 "

图 & #$原子吸附在（%，%）管上的优化构型

#$ 在管外吸附有三种稳定构型，分别如图
&（7）—（3）所示 " 从图 &（7）可以看出，#$原子略偏
离六元环中心洞位，但与管内构型图 &（+）不同的
是，它与（%，%）管的三个 )原子（)*，)(，)%）成键，

#$—)*键长为 (,288 .，#$6)( 与#$—)%键长均为

(,*02 .；图 &（9）的构型 #$原子位于 :*位，与 )(

和 )! 成键，键长为 (,20% .；图 &（3）的构型是位于
六元环中心的洞位，#$分别与四个碳原子（)(，)!，

)8，)%）成键，#$—)(与 #$—)%键长为 (,(88 .，

#$—)!与#$—)8键长为 (,(;8 ." 与管内结果类似，

#$原子吸附在管外顶位初始构型亦不稳定，优化

后转换为 <6’(" 从吸附能数据来看，管外三种构型
吸附能依次为 1 (,(-，1 (,2(，1 (,*& 34，较管内
要约高 2,((—2,&- 34" 管外比管内吸附强的主要原
因可能是由于石墨片层卷成单壁碳纳米管时的卷曲

效应造成的，即原来石墨片层上下均匀的电荷由于

卷曲造成管内外分布不均匀 " 由于 =>)?@A内电子
云的排斥作用，造成管外电荷密度比管内的电荷密

度大 " 因此 #$原子与管外的吸附比管内强，吸附
更稳定 " 为验证这种推断，并进一步阐述管内外吸
附构型电子机理的差异，以下分别从电荷密度、态

密度及能带来探讨造成这种差异的电子机理 "
表 * #$吸附在（%，%）=>)?@A上稳定构型的吸附能和及主要几何参数

吸附构型 吸附能B34
#$—)键长B.

)* )( )! )& )8 )%
56’* 1 *,02 (,*&0 (,!!! (,!!- (,*%* (,!!& (,!(-
56’( 1 *,02 (,*%- (,(!( (,(!( (,*%- (,&;; (,&;;
<6’* 1 (,*& (,&&; (,(88 (,(;8 (,&02 (,(;8 (,(88
<6’( 1 (,(- (,288 (,*02 (,-(2 !,!2& (,-(2 (,*02
<6:* 1 (,2( (,-*0 (,20% (,20% (,-*0 !,(;( !,(;(
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!"# $电荷密度

（!，!）"#$%&’原胞（())）面电荷密度如图 *所
示 + 图 *中 ! 表示管中心，从 ! 到 " 或 # 为管内电
荷密度，从 " 到 $（或 # 到 %）为管外电荷密度，" 与
# 所对应的虚线为管内外的分界线 , 电荷密度的大
小可由图中颜色的深浅、等高线的密集程度表示：

颜色越深，等高线越密集则电荷密度越大 , 从图 *
管内外颜色深浅及等高线密集程度可以看出，管外

电荷密度比管内高，这一结果与前面推测的单壁碳

纳米管的卷曲效应造成管内外电荷密度分布不均

匀，管外电荷密度比管内高的结论相一致 , 正是由
于管外电荷密度高，使得 -.原子与碳原子相互作
用更强，导致 -.在管外吸附比管内更稳定 ,

图 * （!，!）"#$%&’（())）面的二维电荷密度图

图 ! -.原子的局域态密度 （/）单个 -.原子；（0）管内；（1）

管外

! $! $电子态密度及布居分析

为了进一步研究 -. 原子与（!，!）"#$%&’之
间的相互作用，本文计算了单个 -.原子及吸附在
"#$%&’内外 -.原子的局域态密度（2/345/6 789’54: ;<
’4/48’，=>?"），结果如图 !所示 , 由图 !（/）单个 -.

原子的态密度图可以看出，-. 的价层电子排布为
@7A*’(，*’ 电子在费米能级处 , 当 -. 吸附在
"#$%&’时，由于 -.原子与相邻的碳原子发生强的
相互作用，导致 =>?"图中 -.的部分峰重叠 , 由图
!（0）与（1）可以看出，-.吸附到（!，!）管上后，费米
能级以下均为 @7 电子，即 -. 的 *’ 电子在与
"#$%&’相互作用过程中转移到 @7轨道上 , 图 !（0）
态密度图中各电子峰上下基本对称，即吸附在管内

的 -.原子自旋基本相同，因此磁性应较弱；而图 !
（1）中自旋向上与向下的各电子峰的峰形、峰面积
（即电子数）相差较大，可以推断当 -.原子吸附在
"#$%&’管外时的磁性较管内强 ,
通过对管内外吸附 -.原子态密度图中费米能

级以下各峰进行积分得到管内外 -.原子电子数分
别为 A+*B 及 A+**，小于单个 -. 原子的电子数（C
个），说明 -.在与 "#$%&’相互作用的过程中有部
分电子转移到碳纳米管上了 , 为进一步验证该结
论，对 -.与 "#$%&’进行了 DE665F89电荷分析，相
应数据列于表 G；同时对 -.原子相邻的六个碳原子
的局域态密度进行了分析，相应态密度图如图 H
所示 ,
表 G -.吸附在（!，!）管上稳定构型的磁矩及 DE665F89电荷

吸附构型 磁矩I!J
DE665F89电荷

-. （!，!）
?KL( )+A! )+HG M )+H)
?KLG )+!! )+*! M )+*H
?KJ( )+HH )+*) M )+*)
NKL( )+B) (+)! M (+))
NKLG )+GC (+)B M )+CC

图 H 与吸附 -. 原子相邻的碳原子的局域态密度 （ /）

"#$%&’；（0）管内；（1）管外

由表 G 中的 DE665F89 电荷可以看出，吸附在
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!"#$%&上的 ’(原子电子转移到碳管上，使 ’(原
子带正电，碳管带负电 ) 同时吸附在管内时，’(原
子转移到碳管上的电子总数比管外多，相应的正负

电荷较大 )
由图 * !"#$%&的碳原子局域态密度图可以看

出，在价带附近主要由碳原子的 +轨道组成，与 ’(
原子的 ,轨道相互作用，形成’(—#键 ) 与单独的
!"#$%&的态密度图相比，管内外吸附 ’(原子的碳
原子局域态密度图中 +轨道主要电子峰的能量向低
能级方向移动，说明 ’(原子的相互作用使得碳原
子能量降低 ) 同时管内碳原子局域态密度图中自旋
向上、向下电子峰基本对称，说明 ’(原子吸附在管
内磁性较弱，这与 ’( 原子的局域态密度图及表 -
中管内构型磁矩较弱的结论相一致 ) 与之不同，管
外 +电子在 . /—0 12自旋向上、向下峰的峰形及峰
面积相差较大，因此当 ’(吸附在管外时其磁性较
大，这与管外 ’(原子的局域态密度图及表 -中管
外构型磁矩较大的结论也是一致的 )

!"#" 能带结构分析

为进一步阐述 ’(在管内外吸附行为差异的电

子机理，本文计算了（3，3）!"#$%&及 ’(吸附在管
内外吸附稳定构型 45 的能带图，如图 6 所示 )
图 6（7）是（3，3）!"#$%&原胞的能带图，其能带贯
穿于费米能级，因此扶手椅型（3，3）!"#$%&呈金
属性，与文献报道的计算结果相一致［88］) 为与 ’(
吸附构型的能带图比较，本文亦计算了 5 9 5 9 -的
!"#$%&超原胞能带图，如图 6（:）所示 ) 与图 6（7）
相比，由于原子数加倍，能带曲线增多 ) 由图 6（7）与
（:）可以看出，自旋向上与向下的能带均相互重叠，
因此（3，3）!"#$%&没有磁性 ) 比较图 6（;），（,）可
以发现：吸附 ’(原子的碳管费米能级附近出现掺
杂能带，贯穿价带及导带，即吸附 ’( 后的碳纳米
管仍呈金属性 ) 结合态密度的分析可知，该掺杂能
带是由 ’(的 <,电子构成；由于 ’(原子的 <,电子
与（3，3）碳管价带顶相互作用，碳纳米管简并的能级
发生分裂，导致能带数增加，如图 6（;）与（,）所示 )
当 ’(吸附在管内时，其自旋向上与向下的能带基本
重叠，说明此时体系磁性较弱；而 ’(原子吸附在管
外时，其在费米能级附近自旋向上与向下的能带不

重叠，说明其磁性较强，这与 ’(原子及其相邻碳原
子局域态密度分析及表 -磁性结果相一致 )

图 6 能带图 （7）（3，3）!"#$%&原胞；（:）（3，3）!"#$%&超原胞；（;）’(吸附在管内 45位；（,）’(吸附在管外 45位
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!" 结 论

本文利用密度泛函理论系统研究了金属 #$原
子在（%，%）&’()*+上的吸附行为，通过比较电荷
密度、态密度及能带结构详细阐述了 #$ 原子在管
内外吸附行为差异的电子机理，得到以下结论：

, - #$在（%，%）管外的吸附构型比管内稳定；

. - &’()*+ 电荷密度分析表明，由于 &’()*+
的卷曲效应，管外的电荷密度比管内大，是 #$原子
在管外吸附比管内更稳定的主要原因；

/ - 态密度结果表明，#$的 0+电子转移到 !1轨
道上，结合 23445678 电荷分析，#$ 的 !1 轨道上的
电子转移到碳管上，因此 #$带正电，碳管带负电；

! - 态密度及能带分析表明，#$原子吸附在管
内磁性较弱，而吸附在管外较强 -
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