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剪切形变对硼氮掺杂碳纳米管超晶格电子结构和

光学性能的影响∗

姜艳 刘贵立†

(沈阳工业大学建筑工程学院, 沈阳 110870)

( 2014年 12月 31日收到; 2015年 2月 27日收到修改稿 )

碳纳米管作为最先进的纳米材料之一, 在电子和光学器件领域有潜在的应用前景, 因此引起了广泛关注.
掺杂、变形及形成超晶格为调制纳米管电子、光学性质提供了有效途径. 为了理解相关机理, 利用第一性原理
方法研究了不同剪切形变下扶手椅型硼氮交替环状掺杂碳纳米管超晶格的空间结构、电子结构和光学性质.
研究发现, 剪切形变会改变碳纳米管的几何结构, 当剪切形变大于 12%后, 其几何结构有较大畸变. 结合能计
算表明, 剪切形变改变了掺杂碳纳米管超晶格的稳定性, 剪切形变越大, 稳定性越低. 电荷布居分析表明, 硼
氮掺杂碳纳米管超晶格中离子键和共价键共存. 能带和态密度分析发现硼氮交替环状掺杂使碳纳米管超晶格
从金属转变为半导体. 随着剪切形变加剧, 纳米管超晶格能隙逐渐减小, 当剪切形变大于 12%后, 碳纳米管又
从半导体变为金属. 在光学性能中, 剪切形变的硼氮掺杂碳纳米管超晶格的光吸收系数及反射率峰值较未受
剪切形变的均减小, 且均出现了红移.

关键词: 硼氮掺杂碳纳米管超晶格, 电子结构, 剪切形变, 光学性能
PACS: 73.22.–f, 62.25.–g, 78.67.–n DOI: 10.7498/aps.64.147304

1 引 言

自从碳纳米管发现以来, 其优越的物理化学性
能引起了研究界的广泛关注, 特别是其在纳米电子
器件领域中潜在的应用前景, 成为纳米电子学的
研究热点之一, 如通过掺杂 [1−7]、形成缺陷 [8,9]、接

枝 [10,11]、吸附 [12−14]、填充 [15−18]来研究碳纳米管

性质的变化. 程承平等 [19]研究了单壁、双壁碳纳

米管的扭转力学行为; 吴永东等 [20]与Ghavamian
等 [21]分别利用能量方法和有限元法测量了单壁

碳纳米管的剪切模量; Hilarius等 [22]研究了剪切对

含有多壁碳纳米管组合材料体系 (MWNT)的影响.
韦建卫等 [23]发现单壁碳纳米管中进行硼氮共掺杂

时, 硼氮原子更趋向于形成沿管轴方向的硼氮原子
对; 白雪冬和王恩哥 [24] 发现硼和氮共掺杂可使金

属性单壁碳纳米管的能隙被打开从而转变为半导

体性纳米管. 而目前所获得的单壁碳纳米管多是金
属型和半导体型的混合物, 实现单壁碳纳米管的金
属型到半导体型的转换可有效解决纳米电子器件

领域的研究困境. 首先, 掺杂会使扶手椅型单壁碳
纳米管转变为半导体型单壁碳纳米管, 这方面的研
究相对还较少; 此外对单壁碳纳米管进行剪切形变
方面的研究主要集中在力学性能变化上, 对掺杂氮
硼的碳纳米管超晶格施以剪切形变的电子结构和

光学性能方面的研究鲜见报道. 本文尝试对 (5, 5)
型单壁碳纳米管进行硼氮交替环状掺杂, 形成碳纳
米管超晶格, 从而使其能隙打开, 使体系由金属型
转变为半导体型, 再通过不同程度的剪切变形研究
碳纳米管超晶格的电子结构、光学性能、带隙变化

及表现出的不同的半导体特性, 期望这些研究在纳
米导电器件如场效应晶体管及发光器件等应用方

面有指导作用.

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 51371049)和辽宁省自然科学基金 (批准号: 20102173)资助的课题.
† 通信作者. E-mail: liuguili@sina.com
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2 计算方法

本文应用MS6.0中CASTEP量子力学程序模
块对不同剪切形变的氮硼掺杂碳纳米管超晶格进

行优化模拟, CASTEP是基于密度泛函理论的平
面波赝势方法 [25]. 交换关联函数采用广义梯度
近似 [26]中的Perdew-Burke-Ernzerhof泛函. 在倒
格子空间中, 平面波的截断能量设置为 310 eV,
采用超软赝势 [27], K点网格设置为 1 × 1 × 10
Monkhorst-Pack 形式的高对称特殊布里渊区的
积分, 迭代精度收敛值为每个原子的总能量小于
1.0×10−6 eV/atom,所有原子力小于 0.001 eV/nm.

首先对模型进行几何优化, 再计算模型相应的电子
结构和光学性能.

3 计算结果讨论

3.1 结构优化及其稳定性

图 1为分别施加 0%, 3%, 6%, 9%, 12%, 15%
剪切形变的硼氮掺杂的碳纳米管超晶格优化几何

结构, 发现当剪切形变小于 9%时硼氮掺杂的碳纳
米管超晶格几何结构未发生明显畸变, 仍是类似管
状结构; 而当剪切形变大于 12%后体系几何结构发
生了较大畸变.

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

(g) (h) (i) (j) (k) (l)

图 1 (网刊彩色) 硼氮交替环状掺杂的碳纳米管超晶格优化几何结构 (a)—(f) 为侧视图; (g)—(l)为俯视图; 它
们的剪切形变分别为 0%, 3%, 6%, 9%, 12%, 15%
Fig. 1. (color online) Geometry optimization structures of B and N-doped carbon nanotube super lattices:
(a)–(f) for the side view; (g)–(l) for the top view; their shear deformations are 0%, 3%, 6%, 9%, 12%, 15%.

为研究受剪切形变的硼氮掺杂的碳纳米管超

晶格的结构稳定性, 分别计算了不同剪切形变的体
系的结合能. 纳米管结合能由下式定义

Ebind = Estru − Eatom, (1)

式中, Ebind为纳米管结合能, Estru为纳米管总能,
Eatom为组成纳米管各原子分立时的能量总和. 从
能量角度看, 原子结合成晶体时, 晶体的总能量应
当比原子在自由状态下的总能量低, 晶体才稳定.

按 (1)式晶体的总能量与自由原子的总能量之差为
晶体结合能, 显然结合能越低, 结构的稳定性越高.

表 1所列为不同剪切形变的硼氮掺杂碳纳米
管超晶格的结合能, 可见各体系的结合能均为负值
且数值不等, 即体系受剪切形变后硼氮掺杂碳纳米
管超晶格的稳定性发生了改变, 稳定性随着剪切
形变增大而逐渐降低. 稳定性由高到低为剪切形
变 3%, 6%, 9%, 12%, 15%的硼氮碳掺杂纳米管超
晶格.

表 1 不同剪切形变硼氮掺杂碳纳米管超晶格结合能

Table 1. Bindig energy of B and N doped nanotubes superlattice in different shear deformation.

剪切形变量 3% 6% 9% 12% 15%

Ebind/eV −325.6800 −318.1342 −318.1334 −303.1405 −302.4196
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3.2 硼氮掺杂碳纳米管超晶格电子结构

3.2.1 电荷布居数

为分析原子间结合的成键类型及成键的强弱,
表 2给出了体系的电荷布居数.

表 2 不同剪切形变硼氮掺杂碳纳米管超晶格电荷布居数

Table 2. Charge population of B and N-doped nan-
otube superlattices in different shear deformation.

剪切形变 0% 3% 6% 9% 12% 15%

B原子
最大值 0.69 0.72 0.73 0.74 0.82 0.82

最小值 0.68 0.72 0.70 0.70 0.64 0.49

C原子
最大值 0.15 0.16 0.16 0.16 0.16 0.17

最小值 −0.26 −0.28 −0.28 −0.28 −0.29 −0.22

N原子
最大值 −0.42 −0.45 −0.44 −0.43 −0.41 −0.43

最小值 −0.43 −0.45 −0.46 −0.46 −0.57 −0.51

本征碳纳米管中碳原子不带电荷. 对由硼氮交
替环状掺杂形成的碳纳米管超晶格施加剪切形变

后, N原子得到电子而带0.41—0.57的负电荷, B原

子失去电子带 0.49—0.82的正电荷, C原子所带电
荷既有正电荷又有负电荷, 即电子从B原子转移至
C原子, 从C原子转移至N原子. 原子的核外电子
排布分别为B1s22s22p1, C1s22s22p2, N1s22 s22p3,
即原子为达到稳定的满壳层结构, B原子易失电子,
N原子易得电子, 而C原子既可失电子又可得电子.
本征 (5, 5)碳纳米管体系中只有碳原子之间的共价
键, 而硼氮交替环状掺杂增加了碳纳米管各个原子
间的电子转移, 使得体系中碳原子与掺杂原子间形
成了离子键, 即硼氮掺杂碳纳米管超晶格中有共价
键、离子键共存. 且受剪切形变后, 随着剪切程度的
加剧电荷转移的范围逐步扩大, 进一步提升了电子
转移, 这与前文计算的稳定性由剪切程度加大而降
低的结论相一致.

3.2.2 不同长径比对氮硼掺杂扶手椅型硼氮
碳纳米管超晶格带隙大小的影响

如图 2 (a)所示, 本征 (5, 5)碳纳米管能隙为零,
属于金属型碳纳米管. 对 (5, 5)碳纳米管进行硼氮
交替环状掺杂形成硼氮碳纳米管超晶格, 使能隙被
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图 2 碳纳米管超晶格的能带结构 (a) (5, 5)本征碳纳米管超晶格; (b)—(d) (5, 5), (7, 7)和 (9, 9)硼氮交替环状
掺杂碳纳米管超晶格

Fig. 2. Energy band structure of nanotube superlattice: (a) (5, 5) intrinsic nanotubes superlattice; (b)–(d)
(5, 5), (7, 7), (9, 9) nanotube superlattices doped cyclic alternately with B and N.
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打开, 增大为 0.987 eV. 为进一步研究此掺杂方式
的碳纳米管超晶格能隙的相关影响因素, 分别讨
论了不同长径比和不同剪切程度对碳纳米管超晶

格的能隙大小的影响. 本文分别计算了 (5, 5), (7,
7), (9, 9)三种不同长径比的硼氮掺杂碳纳米管超
晶格的能带结构, 见图 2 (b)—图 2 (d), 发现无论长
径比是否相同, 只要通过硼氮交替环状掺杂, 均可
使扶手椅型碳纳米管由金属型转变为半导体型, 超
晶格的掺杂方式打破了本征碳纳米管的原始对称

性, 使能隙打开. (5, 5), (7, 7), (9, 9)三种不同长径
比的硼氮掺杂碳纳米管超晶格能隙值分别为0.987,
1.060, 1.025 eV, 可见长径比较小的 (7, 7), (9, 9)较
(5, 5) 硼氮掺杂碳纳米管超晶格带隙均增大. (7, 7)
硼氮掺杂碳纳米管超晶格能隙值最大为 1.060 eV,

表现出良好的半导体性. 相比于本征 (5, 5)碳纳米
管, 硼氮掺杂碳纳米管超晶格能带图中的价带处能
级变密集, 能带宽度变窄, 即能带图中起伏越小, 说
明能带上的电子局域性越强, 有效质量越大, 与前
文提到的原子间出现较多电子转移相一致.

3.2.3 不同剪切形变对 (5, 5)硼氮掺杂碳纳
米管超晶格能隙及费米能级处态密度
大小的影响

能带论中每个电子的运动都可认为是单电子

近似, 由于周期场的微扰, E函数将在布里渊区边
界处出现不连续, 能量的突变为能隙. 通过能带结
构也能反映出体系的相关物理性质. 本文分别计算
了受不同剪切形变硼氮掺杂碳纳米管超晶格的能

带结构和态密度见图 3和图 4 .
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图 3 (a)—(f) 剪切形变分别为 0%, 3%, 6%, 9%, 12%, 15%的碳纳米管超晶格能带结构
Fig. 3. (a)–(f) Energy band structure of B and N doped carbon nanotube superlattice with 0%, 3%, 6%,
9%, 12%, 15% shear deformation.
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图 4 (网刊彩色) 碳纳米管超晶格局部态密度
Fig. 4. (color online) Enlarged view of the density of
states of the carbon nanotubes superlattice.

为清楚起见, 将带隙值和费米能级处态密度大
小列于表 3 , 带隙值随剪切形变的变化见图 5 .

表 3 不同剪切形变硼氮掺杂碳纳米管超晶格的能隙及费

米能级处的态密度值

Table 3. The band gaps and the density of states of
the B and N doped carbon nanotubes superlattice with
shear different deformation.

剪切形变 0% 3% 6% 9% 12% 15%

能隙/eV 0.987 0.966 0.944 0.919 0 0

态密度/eV−1 2.083 2.083 2.083 2.083 5.566 5.072
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从表 3和图 5可以看出, 硼氮掺杂碳纳米管的
超晶格受到剪切形变后, 体系能隙均减小, 且剪切
程度大于 12%时, 能隙变为零, 又由半导体型转变
为导体型. 而剪切形变在 0%—9% 范围内, 能隙随
着剪切形变的加剧而减小.

图 4为经过不同剪切形变的硼氮掺杂碳纳米
管超晶格的局部态密度, 在费米能级EF 处出了现

杂质能带. 这是由于硼、氮原子得失电子, 形成施
主和受主能级, 其共同作用而形成杂质能带. 剪切
形变量不同, 费米能级附近的电子态密度值大小有
所差别, 剪切形变 0%—9%时, EF处的态密度值差

别几乎为零, 而剪切形变为 12%, 15%时费米能级
处的态密度值明显升高 (见表 3 , 态密度值由 2.083
曾至 5.566), 杂质能带变宽, 几乎充满整个带隙, 这
将允许更多的电子迁移至导带, 从而提高了硼氮掺
杂碳纳米管超晶格的导电能力, 使其表现出导体特
性, 这与能带结构计算中的 12%, 15%时能隙值为
零相一致.
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图 5 能隙随剪切形变变化

Fig. 5. Band gap changes with shear deformation.

3.3 剪切对硼氮掺杂碳纳米管超晶格光学

性能的影响

为研究不同剪切形变的硼氮掺杂碳纳米管超

晶格的光学性能, 本文计算了体系的吸收系数和反
射率. 图 6为硼氮掺杂碳纳米管超晶格受不同剪切
形变的氮硼碳纳米管的吸收系数和反射率.
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图 6 (网刊彩色) 硼氮碳纳米管超晶格受不同剪切形变的光吸收系数和反射率 (b), (d)为 (a), (c)的局部放大图
Fig. 6. (color online) Light absorption coefficient and reflectivity of B and N-doped carbon nanotube super-
lattice with 0%, 3%, 6%, 9%, 12%, 15% shear deformation, (b), (d) the enlarged view of (a), (c).

由图 6 (a)和图 6 (b)的吸收系数对比可知, 当
波长小于 50 nm时, 所有纳米管超晶格体系均对
光无吸收; 波长大于 1250 nm时, 剪切形变为 3%,

6%, 9%的体系对光无吸收, 波长在 50—1250 nm
范围剪切形变为 3%, 6%, 9%的体系整体的光吸收
系数值相近, 但都小于未受剪切的硼氮掺杂碳纳
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米管超晶格. 剪切形变为 0%的碳纳米管超晶格,
在波长为 244.83 nm处有最大吸收峰, 特征峰值为
112114.58 cm−1; 波长为496.24 nm时,剪切形变为
0%与15%的硼氮掺杂碳纳米管超晶格光吸收系数
相交数值为 50278.01 cm−1(见图中虚线位置), 波
长变长时, 后者吸收系数明显高于前者. 而当波长
大于 730.09 nm时, 剪切形变为 12%的硼氮掺杂碳
纳米管超晶格的光吸收系数 (730.09 nm时, 值为
16208.93 cm−1)大于 0%的. 波长在 50—150 nm、
240—500 nm阶段剪切作用使体系光吸收峰出现
红移. 图 6 (c)和图 6 (d)为光反射率图, 在波长为
0—30 nm时, 硼氮掺杂碳纳米管超晶格对光没有
任何反射. 波长大于 550 nm、剪切形变为 15%的
硼氮掺杂碳纳米管超晶格反射率最大. 通过对比
发现, 受到剪切形变较未受剪切形变的硼氮掺杂碳
纳米管超晶格反射峰高度值均减小, 反射峰均出现
红移.

4 结 论

应用第一原理方法对硼氮交替环状掺杂而形

成的碳纳米管超晶格进行了相关计算, 分析了体系
的结合能、电荷转移、能隙和费米能级处态密度与

稳定性、键合性质及体系金属型与半导体型的转变

关系, 分析了光吸收系数和反射率与形变的关系,
得出了不同长径比、掺杂和剪切形变对体系的电子

结构和光学性质的影响. 研究发现, 剪切形变会改
变碳纳米管的几何结构, 当剪切形变大于 12%后,
其几何结构有较大畸变; 剪切形变改变了掺杂碳
纳米管超晶格的稳定性, 剪切形变越大, 稳定性越
低; 硼氮掺杂碳纳米管超晶格中离子键和共价键共
存; 硼氮交替环状掺杂使碳纳米管超晶格从金属转
变为半导体; 不同剪切形变能使扶手椅型碳纳米管
在金属型与半导体型之间相互转变; 不同长径比体
系中, (7, 7) 硼氮掺杂碳纳米管超晶格能隙值最大
(1.060 eV), 是较为理想的半导体型碳纳米管; 受剪
切形变的体系吸收系数和反射率峰值较未受形变

的硼氮掺杂碳纳米管超晶格均减弱, 且均出现红移
现象.
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Abstract
Carbon nanotubes, one of the most advanced nanoscale materials, have attracted much research attention since they

exhibited semiconductor, metal or insulator properties depending on their geometric structures. Carbon nanotubes have
great potential in various applications in electronic and optical device. Dopants to the carbon nanotubes intentionally
could offer a possible route to change and tune their electronic, optical properties. Another important and effective
method is to deform the carbon nanotubes structure. Superlattice structures can offer extra degrees of freedom in
designing electronic, optical devices. To understand the involved mechanism, in this paper, the geometry structures,
electronic structures and optical properties of the armchair carbon nanotube superlattices doped cyclic alternately with
B and N under different shear deformations are investigated by the first-principles method through using the CASTEP
code in MS 6.0. It is found that the structures of carbon nanotube superlattices can be dramatically changed by shear
deformation. When the shear deformation is less than 9%, the optimization geometry structures of carbon nanotube
superlattices are still similar to tubular structures, when the shear deformation is greater than 12%, the geometry
structures of these systems have large distortions. The results about the binding energy show that the shear deformation
changes the stability of the armchair doped carbon nanotube superlattice. The larger the shear deformation, the lower
the stability of the doped carbon nanotube superlattices is. The analysis of charge population show that the covalent
bond and ionic bond coexist in the armchair carbon nanotube superlattices doped cyclically alternately with B and
N. The band gap of the carbon nanotube superlattice is affected by N, B dopants, as a result, the carbon nanotube
superlattice changes from a metal to a semiconductor. Compared with the (5, 5) nanotube superlattices, the band gaps of
the (7, 7), (9, 9) doped carbon nanotube superlattices increase. With increasing the shear deformation, the band gap of
the doped carbon nanotube superlattices decreases gradually, when the shear deformation is greater than 12%, the band
gap changes into 0 eV, the carbon nanotube superlattice changes back into a metal from a semiconductor. The analysis
of density of states obtains the same conclusions as the energy band analysis. In optical properties, compared with the
armchair carbon nanotube superlattices doped cyclically alternately with B and N without shear deformation, those
systems under shear deformation have the peaks of the absorption coefficient and the reflectivity that are all reduced,
and are all red-shifted.

Keywords: B and N-doped carbon nanotubes superlattices, electronic structure, shear deformation,
optical properties

PACS: 73.22.–f, 62.25.–g, 78.67.–n DOI: 10.7498/aps.64.147304

* Project supported by the National Natural Science Foundation of China (Grant No. 51371049) and the Natural Science
Foundation of Liaoning Province, China (Grant No. 20102173).

† Corresponding author. E-mail: liuguili@sina.com

147304-7

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/14/11/301
http://dx.doi.org/10.1088/0953-8984/14/11/301
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.62.2899
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevB.41.7892
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.147304

	1引 言
	2计算方法
	3计算结果讨论
	3.1 结构优化及其稳定性
	Fig 1
	Table 1

	3.2 硼氮掺杂碳纳米管超晶格电子结构
	3.2.1 电荷布居数
	Table 2
	3.2.2 不同长径比对氮硼掺杂扶手椅型硼氮碳纳米管超晶格带隙大小的影响
	Fig 2
	3.2.3 不同剪切形变对(5, 5)硼氮掺杂碳纳米管超晶格能隙及费米能级处态密度大小的影响
	Fig 3
	Fig 4
	Table 3
	Fig 5

	3.3 剪切对硼氮掺杂碳纳米管超晶格光学性能的影响
	Fig 6


	4结 论
	References
	Abstract

