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对闭口碳纳米管（’()）顶端分层掺氮及吸附不同数目水分子体系，运用第一性原理研究了有电场存在时的电

子场发射性能 *结果表明：掺氮并吸附水分子的 ’() 结构稳定；外电场愈强、水分子数愈多，体系态密度（+,-）向低

能端移动幅度愈大且最高分子占据轨道（.,/,）0最低分子空轨道（12/,）能隙愈小 * 吸附能，+,-01+,-，.,/,0
12/, 及其能隙分析一致表明，第三层氮掺杂 ’() 吸附不同数目水分子体系的场发射性能最佳 *
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!国家自然科学基金（批准号：3$""#$&%，6$""6&%%）和西北工业大学研究生创业种子基金（批准号：%$$&65）资助的课题 *
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# F 引 言

闭口碳纳米管（’()）［#］因其高的长径比、优异

的力学、电学和化学性能等，已成为世界范围纳米领

域的研究热点［%］*由于 ’() 在场发射方面有着巨大

的应用前景，引发了其在真空电子学领域研究的热

潮并取得了飞速发展 * ’() 场发射显示器的问世［5］、

’() 排列方向与场发射性能的关系［G］、’() 尖端电

子场发射功函数的测定［3］和 ’() 阵列场发射电流

的提高［6］等成果表明 ’() 场发射研究的不断进步 *
电场作用下闭口 ’() 的 +,- 变化对电子场发射影

响的研究［"］、’() 顶端氧掺杂以提高场发射性能［&］、

,% 吸附 ’() 场发射性能的第一性原理计算［H］、.%,
吸附提高场发射电流的机理研究［#$］、’() 尖端 I 与

( 取代掺杂对场发射性能影响的研究［##］和最近的

分子吸附和元素掺杂对 ’() 场发射性能的影响研

究［#%—#G］更 使 该 领 域 的 理 论 与 实 验 研 究 进 入 新 的

阶段 *
制备掺杂的 ’() 难免吸附有多种分子，且目前

对掺杂加吸附 ’() 场发射性能的研究少有报道 *因
此，开展此方面研究具有重要的理论价值和现实意

义 *本文主要运用密度泛函理论（+J)）研究了 ’()

分层氮掺杂及吸附不同数目水分子的场发射性能 *

% F 模型及计算方法

本文选取最常见的顶端封闭（3，3）型 ’() 进行

分层氮掺杂与吸附不同数目水分子的场发射性能研

究 *’()（G$ 个原子）端部管帽为 ’6$ 半球（5$ 个原

子），另一端用氢原子（#$ 个）饱和以消除悬挂键对

管端电子态的影响；掺杂取代位置选在管帽不同原

子层 *用 (!’() K".%, 表示各种体系，其中! L #，

%，5，G 分别为第一、第二、第三与第四层掺氮，"L $，

#，5，3 分别表示吸附的水分子数 * 吸附水分子距顶

端平均约 $F5 >9，其模型见图 # *
利用以 +J) 为基础的 +/M<5 程序包［#3］进行计

算 *采用 1+N 下的 OP’ 形式对各种体系进行几何

结构优化，获得掺杂加吸附 ’() 的基态构型 * 能量

计算时交换8关联势选择 QQN 近似下的 OPH# 形式 *

5 F 结果分析与讨论

$%&% 吸附能计算
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图 ! 优化后的体系结构 （"）#$%#&，（’）#$%#& ( )*+，（,）#$%#& ( -)*+，（.）#$%#& ( /)*+

为深入研究 #!%#& (")*+ 的场发射性能，对

各体系的优化模型加载不同电场进行计算分析 0表
! 给出不同外场下吸附能［!-］的计算结果 0吸附能表

达式为

!".（" 1 # 2345）1 !#!%#&（" 1 # 2345）

( !")*+（" 1 6）

7 !#!%#&(")*+
（" 1 # 2345），

式中

!#!%#&（" 1 # 2345）

与

!#!%#&(")*+
（" 1 # 2345）

分别为 " 1 # 2345 时 #!%#&，#!%#& (")*+ 的能

量，!")*+（" 1 6）为 " 1 6 2345 时")*+ 的能量 0

不同外场下体系吸附能的计算结果见表 !，变

化规律如图 * 所示 0该图表明：随吸附水分子数增多

及外电场增强，吸附能依次增加；且随外电场增强，

#!%#& 对水分子的吸附由物理吸附转变为化学吸

附，这与文献［!8］报道的规律相符，并为电子场发射

提供了结构保障［!6］0

表 ! 不同外电场下各种体系的吸附能（单位：23）

水分子数 6)*+ )*+ -)*+ /)*+

场强423·57 ! 6 69/ ! 6 69/ ! 6 69/ ! 6 69/ !

掺
杂
原
子
层

第一层 7 7 7 696$8 69$ 69:;! 69;$; !98!< *9;$< !9<*$ *9$*: -9-:-

第二层 7 7 7 696$/ 69/!- !9!*: 69;<* !9;-- *9:; !9<;- -968; $98-/

第三层 7 7 7 696$: 69$<! !96/* 69;</ !9;- *9:8- !9;-< *9:8; $9/:6

第四层 7 7 7 696/$ 69/6/ !9!6* 69<6$ !9;$$ *9:;! !9;; -9!$$ $98/-

!"#" 电子结构分析

为进一步从电子结构出发讨论 #!%#& (")*+

的场致发射，计算出不同外电场下各体系的 =+>4
?=+>，)+@+4?A@+ 分布 0 图 - 给出 #-%#& ( /)*+

在外电场下的 =+> 曲线（其他体系的 =+> 分布与此

类似）0利用峰分离技术［!;］，由图 - 及其他体系 =+>
图确定的 " B 处 =+> 值及两邻近峰位间距（即赝能

隙）分布规律见图 $ 和图 / 0 =+> 分布曲线及图 $ 反

映出加载外电场后 " B 处 =+> 的变化规律：随外电

场增加，一方面，=+> 曲线整体向低能端移动，相应

的反键态峰位更靠近 " B，与 CDE 等［;］总结的规律相

符，表明电子占据反键态的几率增大；另一方面，除

#!%#& (")*+ 的 " B 处 =+> 随电场先减后增外，另

外 - 种体系 " B 处 =+> 均逐渐增大（见图 $），其原因

有待进一步研究 0在外电场作用下，各种体系帽端的

?=+>（见图 8）峰位都向 " B 移动，这是该处 =+> 增

加的主要原因 0此外，图 / 反映出体系赝能隙的变化

规律：外加电场越强，赝能隙减小幅度越大，表明体

系成键的共价性减弱，金属性增强［!<］，非常有利于

场发射电子的转移 0对比分析可知，本文涉及的各种

掺杂 ( 吸附体系中，#-%#& (")*+ 的场发射性能
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最优 !

图 " #!$#% &"’"( 体系在不同外电场下的吸附能变化

图 ) #)$#% & *’"( 体系在不同外电场下的 +(, 分布 - ’. /

"01"--2 34

图 2 #!$#% &"’"( 体系在不同电场强下 ! 5 处 +(,

图 0 示出 #)$#% & *’"( 的 ’(6(7896( 分布 !

显然，’(6( 几 乎 不 受 外 电 场 影 响，但 电 场 却 使

896( 明显不均匀而集中在 #!$#% 顶层附近 ! ! 5 处

+(, 主要来自 896( 的贡献，取代掺杂后该轨道主

要是水分子、# 原子及顶端碳原子轨道的耦合 !图 :
表明轨道耦合主要发生在 ! 5 处，使该处 +(, 大幅

度增加，结果可供发射的电子数增多 !能隙 ’(6(—

896( 直接决定着体系的多种性 能 ! 图 ; 反 映 出

#!$#% &"’"( 体系在不同外电场下该能隙的变化

规律 !由图 ; 可见，随外电场增加，#-$#% &"’"( 和

#)$#% &"’"( 两体系的 ’(6( < 896( 较小，即处

于 ’(6( 上的电子很容易被激发到 896( 而向周

围空间发射 !
综上所述，#)$#% &"’"( 有着最优的场发射

性能 !

图 * #!$#% &"’"( 体系在不同外电场下赝能隙变化

图 : #)$#% & *’"( 体系在不同外电场下帽端的 8+(,
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图 ! "#$"% & ’()* 的 (*+*,-.+* 电子密度分布图 （/），（0）分别为 ! 1 2 34,5 的 (*+*,-.+* 分布；（6），（7）分别为

! 1 28’ 34,5的 (*+*,-.+* 分布

图 9 "!$"% &"()* 体系在不同外电场下 (*+*,-.+* 间能隙

:8 结 论

对闭口 $"% 顶端分层掺氮及吸附不同数目水

分子的体系，运用 ;<% 研究了其电子场发射性能 =
结果表明：加载电场、掺氮并吸附水分子的 $"% 结

构稳定；随电场及吸附水分子数增加，费米面向低能

端移动幅度以及 ! > 处的 ;*? 均在增大 = 赝能隙、

(*+*,-.+* 及其间隙分析可得 "#$"% &"()* 中

电子在外电场中易于传输，结果聚集在 $"% 顶端而

形成非常高的 -;*?=这些局域分布的电子容易发射

到周围真空空间，即 "#$"% &"()* 具有最佳的场发

射性能 =
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