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应用基于第一性原理的密度泛函理论研究了硼原子取代掺杂的（%，$）碳纳米管吸附甲醛气体分子的束缚能、
电子结构以及光吸收和反射性质 +研究发现，硼原子掺杂的碳纳米管对甲醛气体具有较强的敏感性，其束缚能大大
增加，电荷转移更加显著，吸收峰和反射峰增多，峰值减小，且在低能区发生蓝移现象，在能量约为 #,-& ./处均出
现一特征峰 +对计算结果进行了讨论，期望利用硼掺杂碳管来制作检测甲醛的纳米传感器和光电器件 +
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# - 引 言

自 #’’#年 >5?534［#］发现碳纳米管（@ABC）以来，
这种碳素纳米材料就以其独特的准一维分子结构、

优良的力学性能、独特的电子特性［&］和场发射性

能［(，"］成为国际上的研究热点之一 +碳纳米管尺寸
小，比表面积大，且呈中空，具有很好的吸附能力，是

制造气体敏感器件的优良材料［*］+近年来的研究表
明，碳纳米管作为气体传感器，能检测 D&

［)，,］，

AE(
［%，’］和 AD&

［%，#$］等气体分子 +但是，目前纯碳纳米
管作为传感器的检测范围很小，对某些分子，比如

E&D，E& 和一些毒性气体（如 @D 等）则没有敏感
性［##］，因而使其应用受到很大限制 +为了克服这种
局限性，人们提出了通过对碳纳米管进行各种物理

或化学修饰、掺杂等手段改变其性能来检测各种气

体的方法 + F.<7等人［#&］的理论研究发现硼原子（G）
取代掺杂单壁碳纳米管对有毒气体 @D和 E&D有较
灵敏的反应，实验上已经成功合成了硼（G）或氮（A）
原子取代掺杂的单壁或多壁碳纳米管［#(］，这为制备

G或 A原子掺杂的碳纳米管气敏传感器件提供了实
验上的可行性 +
甲醛（E@ED）是一种重要的化工原料和有机溶

剂，是制造油漆、塑料、橡胶、染料等的原料 +目前，应
用于家庭装修的材料中也含有甲醛 +另外，甲醛作为
消毒剂、防腐剂、熏蒸剂等还普遍存在于人们的身

边，严重地危害着人们的健康 +到目前为止，已经报
道了很多种检测甲醛气体的方法，比如气象色谱分

析法、分光谱测量法、极谱法等等，但是，这些方法有

的不易于操作，有的灵敏度不够高，而且所需要的检

测设备价格昂贵，因此，寻找简单、快速且灵敏度高

的检测放大器已成为亟待解决的问题 + H4<7 等
人［#"］用密度泛函理论计算了 E@ED 分子与本征碳
纳米管和 G掺杂碳纳米管的相互作用，其研究表明
掺杂在碳纳米管中的 G与 E@ED分子富含电子的
氧原子存在强相互作用，因此可望用其检测 E@ED
气体 +本文研究了硼原子取代掺杂碳纳米管吸附
E@ED分子时的电学性能，并进一步研究了掺杂对
碳纳米管系统吸附 E@ED分子时光学性能的影响，
希望为研制半导体纳米传感器和光电器件提供可能

的途径 +

& - 理论模型和计算方法

本文以直径为 )-($ I 的（%，$）碳管为研究对
象，选取其中四层碳环为一个元胞，经过结构优化
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后，分别构建了在纯碳纳米管以及 !原子取代掺杂
的碳纳米管吸附 "#"$分子的不同模型，图 %给出
"#"$分子中碳原子（模型!）、氢原子（模型图"）、
氧原子（模型图#）靠近纯纳米管的优化结构，分别

表示为 "#"$&#，"#"$&" 和 "#"$&$；"#"$ 分子
中碳原子（模型$）、氢原子（模型%）、氧原子（模型

&）靠近硼掺杂碳纳米管（!&’(#)*）的优化结构，分
别为 !&"#"$&#，!&"#"$&"和 !&"#"$&$+

图 % "#"$分子吸附在纯碳纳米管和 !掺杂的碳纳米管的优化结构（对 "#"$&

’(#)*体系，当 "#"$分子中的 #，"，$原子分别靠近碳管表面时记为!，"，

#；对相应的 "#"$&!&’(#)*体系分别记为$，%，&）

本文使用基于密度泛函理论的 ’,-’*. 程序
包［%/］来优化模型结构并计算模型的能带结构和光

学性质 +计算中，交换关联势选用广义梯度近似
（00.）中的自旋非极化 123425&!6372&-38923:;<［%=］泛
函，为了避免相邻 ’(#)*的相互作用，选取 >? @ >?
@ AB/>? C的超原胞，沿着管轴布里渊区 D;E7:;3FG&
1HI7 !&J;KEGF取样 /个可以得到很好的结果，计算平
面波截断能取 >?? LM+

N B 结果及其讨论

首先计算 "#"$分子在碳纳米管上的不同位置
进行物理吸附时碳管对 "#"$分子的束缚能，束缚
能 "# 的表达式如下：

"O P "*［’(#)*］Q "*［"#"$］

R "*［’(#)* R "#"$］+ （%）

等式右边第一项是 ’(#)*或掺杂 ’(#)*的总
能，第二项是单个 "#"$ 分子的总能，第三项是
"#"$分子吸附在 ’(#)*或掺杂的 ’(#)*表面上
的总能，这三个总能都是在结构优化之后得到的 +

表 % "#"$分子在纯 #)*和 !&’(#)*表面吸附的计算数据

"O S2T $SE8 %SH + 6 +

"#"$&#（!） ?BN?=/ ?B>AUV ?B?%U%

"#"$&"（"） ?B>V/V ?B>N>U ?B?>U

"#"$&$（#） ?BNU?/ ?B>A?/ ?B?N>N

!&"#"$&#（$） ?BNU>W ?B>=U/ ?B%>%

!&"#"$&"（%） ?B>A?% ?B>%// ?B?/>

!&"#"$&$（&） ?B=A?% ?B>NUV ?BNU/V

表 %给出了 "#"$分子在纯碳纳米管和 !掺杂
碳纳米管表面吸附的计算数据 +对于纯碳管，优化后
的 "#"$分子与碳管间的距离分别为 ?B>AUV E8，
?B>N>U E8，?B>A?/ E8，其束缚能 "O 分别为 ?BN?=/
2T，?B>V/V 2T和 ?BNU?/ 2T，可见纯碳管对 "#"$分
子是通过微弱的范德瓦尔斯相互作用吸附的，而且

这种吸附对应着很小的电荷转移，表明纯碳管对

"#"$分子几乎没有吸附效应 +对于 !&’(#)* 体
系，优化后的 "#"$分子与碳管间的最小距离分别
为 ?B>=U/ E8，?B>%// E8，?B>NUV E8，"O 分别为

?BNU>W 2T，?B>A?% 2T，?B=A?% 2T，相比之下，距离大
大缩短，束缚能分别增加了 ?B?N=U 2T，?B??UU 2T，
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!"##$% &’，并且对应有较大幅度的电荷转移，说明
()(*分子与 +掺杂碳管间有更强的相互作用，可
见 +掺杂碳管对于 ()(*分子具有更大的吸附敏
感性 ,而且，图 - 的!模型中，()(*分子中的氧原
子靠近硼原子是最稳定的结构，它的束缚能增加了

!"##$% &’，这是因为 +掺杂纳米管形成的空穴与富

电子的 ()(*分子中氧原子强烈的相互作用所致 ,
因此，我们认为 +掺杂可以改善碳管对 ()(*分子
的吸附性能，可望作为检测 ()(* 分子新型传
感器 ,
图 . 给出了纯（/，!）碳管和 + 掺杂碳管吸附

()(*分子体系的能带结构 ,

图 . 纯碳纳米管（0）、纯碳纳米管吸附 ()(*（1，2，3）+掺杂的纳米管（&）以及 +4()(*4*（5）的能

带结构图（6&787能级设在零点，如虚线所示）

计算表明，对于纯（/，!）碳纳米管，6&987能级处
于带隙的中间位置，价带和导带之间有约 !": &’的
能隙，这是典型的理想半导体碳管特征 , +原子取代
掺杂碳管后（图 .（&）），导致系统对称性降低，能带
的简并度明显减小，并使体系的费米能级下降约

!"# &’，由于硼原子的价电子数目比碳少一个，掺杂
后所产生的受主态和碳管的"轨道发生杂化，在价
带顶靠近费米能级的位置产生了一条空的掺杂子能

带，并与费米能级发生交叉，容易使价带电子发生跃

迁，从而在价带出现空穴，由此可提高 ;<)=>的导
电能力 ,由图 .（1，2，3）可知，对于纯碳管吸附
()(*分子，系统的能带结构并没有明显变化，即吸
附 ()(*分子对纯碳管系统的电子结构影响不大 ,
但是 +原子取代掺杂的碳纳米管吸附 ()(* 分子
后，费米能级下降 !"- &’，从电子结构上看，+在碳
纳米管中的掺杂应属于 ?型掺杂，使（/，!）管由原
来的典型半导体型转变为准金属型 ,当它与 ()(*
分子作用时，从 ()(*分子向碳纳米管的电荷转移
更加显著，从而进一步提高了纳米管的导电性能，使

+掺杂碳纳米管发生了由半导体向导体型的转变 ,
这与 <0@A等人的计算结果相符合［-B］,因此，通过检
测 +原子掺杂碳纳米管吸附 ()(*分子前后电学
性质的变化，可望检测低浓度 ()(* 分子气体的
存在 ,
本文进一步计算了 +掺杂碳纳米管吸附 ()(*

分子的光学性能 ,图 # 给出了纯碳管（0）、+掺杂碳
管（1）、()(*4*碳管（2）和 ()(*4*碳管（3）吸收系
数图 ,计算结果表明，各吸附模型均出现不同的吸
收，这一结果与 CD72E7等［-:］对 )=>F和 G02ED@等［-/］

对小管径 ;<)=>的计算结果相符，表明了碳纳米管
对光学吸收各向异性的特征 ,从图 #可以看出，碳管
对于能量小于 $"! &’ 的光子完全没有吸收，在
-H"!—-$"! &’的范围内吸收剧烈降低，而在 .!"#—
#."$ &’的高能区却出现了强烈的吸收，当能量大于
:B"H &’时，所有的吸收系数为零 ,对碳管进行 +掺
杂后，无论有无吸收 ()(*分子，吸收峰值减小，在
-!"!—-H"! &’范围内碳管的吸收峰增多，且在 -!"-
&’附近出现一杂质吸收峰 ,值得注意的是，在能量
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小于 !"#$ %&的低能区，纯碳管和 ’(’)*) 模型分
别在 ! + !$#, %&和 ! + !!#- %&处存在两个吸收
峰，.掺杂后，这两个峰分别移动到 ! + !!#$ %&和
! + !!#/ %&处，即向高能区移动 0而且，令人感兴趣
的是，当碳管吸收 ’(’)分子后，在能量为 !1#" %&
附近出现一极大峰（图 -（2），（3）箭头所示），而 .掺
杂后，该极大峰峰值增大（图 -（3）），我们认为该极
大峰可以成为实验中鉴别碳管中是否含有 ’(’)分
子吸附的特征峰 0

图 - ’(’)分子吸附在理想碳纳米管和 .掺杂纳米管的光吸

收系数

另外，我们还计算了以上模型的反射系数，图 4
给出了纯碳管（5），.掺杂碳管（6），’(’)*)碳管（2）
和 .*’(’)*)碳管（3）的反射谱，从图 4 可以发现，
引入 . 原子掺杂后，反射峰明显增多，能量大于
41#, %& 时，所有碳管的反射系数几乎为零 0在能
量小于!" # $%&的低能区，纯碳管和’(’)*)碳管

在 ! + !$#1 %&和 ! + !!#- %&出现两反射峰，.掺
杂后，这两个反射峰移动到 ! + !$#7 %& 和 ! +
!!#-8 %&处 0经对比发现，.掺杂碳管吸附 ’(’)分
子后，反射峰发生蓝移，且峰值明显减小，有趣的是，

在能量为 !1#" %&处，.掺杂碳管吸附 ’(’)分子出
现一极值反射峰，与吸收谱线相对应 0

图 4 ’(’)吸附在纯碳纳米管和 .掺杂碳纳米管的反射系数

通过以上分析表明，.掺杂碳管吸附 ’(’)分
子后，其吸收和反射光谱的变化有一定的相似性，与

纯碳管相比，.掺杂碳管吸附 ’(’)分子的吸收、反
射峰增多，峰值减小，吸收、反射性能都有所降低，因

此通过测定碳纳米管吸附 ’(’)分子光吸收和反射
系数变化，可望制作检测 ’(’)分子的光学传感器
件，这将在下一代光器件、光传感领域获得广泛

应用 0

4 # 结 论

应用密度泛函理论研究了纯碳纳米管和 . 原
子掺杂的碳纳米管吸附 ’(’)分子的光学性质，与
纯碳纳米管相比，.原子掺杂的碳纳米管对 ’(’)
分子具有较强的敏感性，其束缚能大大增加，电荷转

移更加显著 0通过对吸收系数和反射系数进行分析
表明，.掺杂碳管吸附 ’(’)分子后，碳管的吸收峰
和反射峰增多，峰值减小，且在低能区发生蓝移现

象，在能量约为 !1#" %&处均出现一特征峰 0因此可
望利用引入掺杂缺陷来制作检测 ’(’)分子的纳米
传感器和光电器件 0
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