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摘要!利用结合了非平衡格林函数的第一性原理的局域密度泛函理论!研究了氮原子取代掺杂单壁碳纳米管的输

运特性
8

计算结果表明!不同构形和不同数目的氮原子掺杂对 "

"

!

#

#单壁碳管的输运性能有复杂的影响
8

研究发

现!氮原子的掺杂提高了半导体型碳管的输运性能!电流
Y

电压曲线呈非线性变化
8

对于浓度相同的氮掺杂!原胞内

最近邻氮原子间距极大地影响了碳管的输运性能
8

因此!基于掺杂管的分子器件的设计中很有必要考虑这些因素
8

关键词!单壁碳纳米管&氮掺杂&输运特性

@;((

$

$T!]e

&

PP!#

中图分类号!

,XÔ
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C

!

引言

碳纳米管"

%(4A

#作为一种新型的一维纳米材

料!自
T̂ T̂

年被
'N

=

NJG

'

T

(发现以来!由于其独特的

电子结构,良好的热稳定性,优异的力学性能和奇异

的电学性能!已成为世界性研究热点之一
8

碳纳米管

可分为单壁碳纳米管 "

*U%(4A

#和多壁碳纳米管

"

2U%(4A

#

8*U%(4A

可以看作由一层石墨烯卷

曲而成!其结构由卷曲矢量
;

F

g($

T

Z'$

!

描述!

式中
$

T

和
$

!

为单位矢量!

(

!

'

是整数
8

随着卷绕

方式的不同!碳纳米管既可以表现为金属性!又可表

现为半导体性'

!

!

P

(

8

这种奇异特性使其具有广阔的

应用前景'

X

#

TP

(

8

大量研究表明!对碳纳米管进行掺杂是改变碳

管电子输运特性的有效途径'

"

#

TP

(

8

对
*U%(4A

中

的氮原子掺杂的研究较多
8

实验上常用的掺杂方法

有!取代反应法'

TX

(

!电弧蒸发法和电磁管溅射法'

T]

(

等!研究多壁碳纳米管的居多
8

理论上'

X

!

]

!

"

#

T#

(大多

数都局限于在平衡条件下对各种简单掺杂构形的掺

杂研究
8

但是碳纳米管分子器件多是在偏压情况下

的应用
8

其中一个非常重要的问题就是不同浓度,不

同构形的掺杂原子对于输运性能的影响!这是亟待

解决的问题
8

为了进一步了解氮原子掺杂构形和掺

杂浓度对
*U%(4A

的电子输运特性的影响!本文对

*U%(4A

在偏压作用下的输运特性进行探讨
8

这对

基于碳纳米管的分子器件研究有重要意义
8

D

!

模型和计算方法

应用密度泛函理论"

314

#和非平衡格林函数

方法"

()d1

#

'

TO

(

!以理想的 "

"

!

#

#碳纳米管为研究

对象!选取其中
X

层碳环为一个原胞"如图
T

"

G

#所

示#!经过结构优化后!分别对其进行不同浓度和不

同位置的氮原子取代掺杂并予以结构优化
8

图
T

"

G

#

给出了
X

种不同的掺杂构形中氮原子的位置!"

T

#

在
/

格点用氮原子取代一个碳原子!记为
/

型掺

杂&"

!

#同时取代
/

和
M

格点上的碳原子!记为
/M

型掺杂&"

P

#同时在
/

和
%

格点进行取代掺杂!记

为
/%

型掺杂&"

X

#同时在
/

和
3

位置进行取代掺

杂!记为
/3

型掺杂
8

每个掺杂构形分别构建成一个

双探针体系'

T$

(

!如图
T

"

D

#所示
8M

表示电极的缓冲

区域!计算中并未直接涉及!

0

"

.

#!

%

分别指左电

极区"右电极区#和中心散射区
8

黑色箭头是指输运

方向
8

其中中心间散射区包括有两个原胞"

T!"

个原

子#!而左"右#电极则利用周期边界条件将一个原胞

向左"右#无限延伸
8

在计算中使用标准的模方守恒

赝势"

(%;;

#和局域密度近似的
;><C>SYV9K

:

><

交换关联泛函!计算使用原子轨道基组!选取截断能

为
T##.

E

8

在双探针模型中电流
Y

电压的关系为$

L
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#

式中
!

透射
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#是电子能量
J

的函数$
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氮掺杂对单壁碳纳米管的非平衡电子输运特性的影响

图
T

!

掺杂位置和计算模型示意图
!

"

G

#"

"

!

#

#原胞中的掺杂

氮原子位置图&"

D

#双探针模型示意图'
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(

其中
!

"

是电子电荷&

(

7

"

(

<

#是左"右#电极的自

能&

U

.

"

U

/

#是推迟"超前#格林函数&

*

7

"

*

<

#是左

"右#电极的电子分布函数
8

此外!
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##为外加偏压
=

D

下左电极化学势
%

7

Z"=

D

和右电极化学势
%

<

之间

的最小值"最大值#

8

-

%

JNK

!

%

JG\

.内电子输运总通道

数
2
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$

2
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%

JG\
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JNK
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J

# "

+

#

!!

在平衡状态下!电导由器件
1><JN

能级处的透

射求出$

U

"

%

#

>

U

!

2

"

%

# "

"

#

式中量子电导
U
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结果分析与讨论

图
!

为理想碳管"

"

!

#

#和
X

种掺杂构形的能带

结构"

Y

空间均取从
2

点到
3

方向!其间取
T̂

个栅

格点#

8

对于理想的"

"

!

#

#碳管!其价带和导带间有约

T>5

的能隙!且
1><JN

能级处于能隙的中间位置!

呈现典型的理想半导体型碳管特征
8

进行氮原子掺

杂后!不仅对碳管的空间几何结构产生了影响!而且

对其电子结构也产生了重要的影响
8

与未掺杂情况

相比较!

X

种掺杂构形的能带结构都发生了明显的

变化$

1><JN

能级提高了约
#aO>5

!价带和导带的位

置都发生明显变化!能带的简并度大幅度降低
8

图
!

!

理想管和掺杂管的电子结构图
!

"

G

#"

D

#!"

?

#!"

C

#!"

>

#

分别指纯"

"

!

#

#和
/

!

/M

!

/%

以及
/3

型掺杂管的电子结构
8

"

L

#!"

:

#和"

F

#是"

?

#!"

C

#和"

>

#能带中放大的部分
81><JN

能

J

1

g#>5

"如虚线所示#

8

杂质子能带如
1

所指
8
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值得注意的是!在
1><JN

能附近!鉴于图
!

中所

标记的子能带的移动幅度远大于简并下降所引起的

移动!且被标记的子能带主体部分处于
1><JN

能级

之下!此外!理想碳管原有的具有电子占据的子能带

离
1><JN

能级太远!故认为作为施主的氮原子是占

据概率较高的子能带的来源
8

所以氮原子的掺杂在

能隙中产生了新的掺杂子能带!并与
1><JN

能级发

生交叉!使得碳管由半导体型转变为准金属型
8

在
/

型掺杂的能带结构中只有一条掺杂子能带!该子能

带和
1><JN

能级有一个交点
8

而在
/M

和
/3

型的

能带结构中均有两条子能带和
1><JN

能级相交!且

/M

!

/3

型中能量较高的一条掺杂子能带与
1><JN

%$#$
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能级有两个交点
8

但是
/%

型却没有一条子能带和

1><JN

能级相交
8

在
1><JN

能级附近!有
!

条子能带

在
Mg#a#P$

处和
1><JN

能级距离仅为
TJ>5

数

量级
8

!!

令人感兴趣的是!在
/

!

/M

!

/3

三种构形中!

1><JN

能级附近"

#>5

'

J

'

#aX>5

#的子能带由于

掺杂出现了明显的折线型变化"如图
!

中箭头所

示#

8/

型中能量最低的一个折点位于
Mg#aT!̂T

处!距离左侧折点高度
#a#O>58/M

型中能量最低

的一个折点在
Mg#a#"P

处!距离左侧折点高度

#a#O]>58/3

型在
Mg#aTX$

处出现了折点
8

此外!

在
J

值为
#a#]

和
#a!P>5

等地方也出现了较明显

的折线型变化
8

这无疑对电子的带间跃迁是十分有

利的
8

对以上
X

种掺杂结构进行输运特性模拟计算
8

在没有偏压作用时!理想的"

"

!

#

#碳管有约
T>5

的

透射隙!与其能带结构中的能隙是相对应的
8

在

1><JN

能级以下!显示出以步长为
!

的阶梯状变化
8

在
1><JN

能级以上 !透射以步长不等的阶梯状递增

"如图
P

"

G

#所示#!这是由于理想管的能级简并所

致
8

加上偏压后!透射的量子化效应消失!原有的跃

变区为光滑曲线型变化"如图
P

"

D

#所示#

8

随着外加

偏压
=

D

的不断增大!透射隙"

U

4

#的宽度逐渐变

大!并且对称分布于
1><JN

能级两侧
8

没有偏压时!

/

!

/M

和
/3

型在
1><JN

能级以

下的透射平台从未掺杂时的
!

个分裂成
X

个!且平

台的步长都为
T8

而
/%

型只是分裂成
P

个!可能是

因为
/%

型的掺杂位置具有较高的对称性!其价带

部分的子能带仍然具有二重简并度
8

在
1><JN

能以

上!所有掺杂管的透射平台都发生了分裂!而且在
J

1

TaT>5

的区域透射曲线呈现夹杂有小平台的不规

则变化
8

加上偏压时!透射的平台消失!特别是在

1><JN

能级以上平台区域呈现不规则的剧烈变化
8

由于掺杂致使
1><JN

能级升高!

U

4

相对
1><JN

能

级向左移动约
#a]>58

对于理想情况!其透射随着偏压和能量的变化

而发生缓慢平稳的变化
8U

4

左侧大体呈现规则平

整的台阶形状!右侧则如陡峭斜坡状
8

而掺杂后使得

这种平稳性消失!呈现不规则的复杂平面
8

值得注意

的是!在偏压较大时!掺杂后的碳管在
1><JN

能级

附近"

#

#

#a]>5

#均出现小峰
8

相同偏压和能量的情

况下!这些峰明显大于理想情况下的小峰
8

随掺杂浓

度的增大!这些峰的高度和宽度都变大!对于
/3

型

管尤为显著
8

本文还计算了理想"

"

!

#

#碳管情况和
X

种掺杂

构形下的
L<=

特性曲线
8

如图
X

所示!理想管呈现

典型的半导体特征
8

偏压比较小时!电流一直为零
8

当电压大于
TaX5

时!开始有明显的电流出现
8

随着

图
P

!

掺杂管在不同条件下的总透射图
!

"

G

#零偏压情况下的

总透射"

;9<

表示理想碳管#&"

D

#在偏压为
Ta]5

时的总透射

"虚线所示位置为
1><JN

能级#

1N

:

aP

!

46@G7@<GKAJNAAN6K6L@F>C6

B

>C@9D>A9KC><

CNLL><>K@?6KCN@N6K

!

"

G

#

46@G7@<GKAJNAAN6KASN@FR><6

DNGAI67@G

:

>8;9<<>L><@6@F>

B

9<>@9D>

&"

D

#

4F>@<GKAY

JNAAN6KASN@FT8]5DNGAI67@G

:

>84F>CGAF7NK>A<>L><

@6@F>1><JN>K><

:E

8

电压的升高!电流继续增大
8/

!

/M

和
/3

型的
L<=

特性曲线的变化大致可分为
P

个阶段$"

T

#电流随电

压的增长而增长&"

!

#出现负微分电导"

(3%

#!电压

增大的同时电流由一个极大值下降至一个极小值&

"

P

#电流随电压增大继续增大
8

偏压较小阶段时"

=

D

'

#aP5

#!所有掺杂管的
L

随
=

D

增大而增大!是由

于偏压作用下
1><JN

能级附近的子能带上移而对

电导的贡献增大所致
8

我们认为!正如
/J<N

'

T"

(和

HG9K

'

T̂

(等人所讨论的那样!在偏压的作用下!电极

的载流子能带!特别是杂质子能带的对齐或错位!导

致电子通道被打开或关闭!导致掺杂管的大范围的

(3%8

此外!整个电流的变化趋势与
HG9K

等人'

T̂

(

的结果一致
8

*$#$
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氮掺杂对单壁碳纳米管的非平衡电子输运特性的影响

图
X

!

"

"

!

#

#管掺杂前后的
L<=

特性曲线
!

"

G

#理想管"方块#!

/

型"五角星#和
/M

型"圆点#的
L<=

曲线对照图&"

D

#

/M

"圆

点#!

/%

"正三角#和
/3

"倒三角#型掺杂管的
L<=

曲线

1N

:

aX

!

%9<<>K@YI67@G

:
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B

>C@9D>AGKC

@F>

B

9<>6K>

!

"

G

#

L<=?9<I>A6L

B

9<>

"

?76A>A

c

9G<>

#!

/

"

A@G<

#!

GKC/M

"

?76A>?N<?7>

#

@9D>A

&"

D

#

L<=?9<I>A

6L/M

"

C6@

#!

/%

"

9

B

@<NGK

:

7>

#

GKC/3

"

C6SK@<NGK

:

7>

#

@9D>A

如图
X

"

G

#所示!随着原胞内掺杂原子数目的增

多!电流明显增大
8

但是在
=

D

g#a$5

点
/

型电流

比
/M

型电流高了约
#a]O

(

/8/

型管的电流随偏压

的增大明显地变化$在偏压
#

#

#aP5

范围!电流随

电压的增长而急剧增大!表现出金属特性&随着电压

的继续增大!电流随电压增大而减小!出现负的微分

电导&在电压
=

D

g#â 5

处达到一个极小值之后!

电流又随电压的增加后逐渐增大
8/M

型的
L<=

特

性曲线与
/

型的变化趋势相似!但是
/M

型掺杂管

的
(3%

从
#a]5

开始!而
/

型
(3%

从
#aP5

开始
8

在相同电压下
/M

型掺杂管的电流始终大于
/

型

掺杂管
8

经分析认为这是由于
/M

型掺杂导致费米

能面附近形成更多的电子输运通道所致
8

对所取碳管原胞的不同位置上进行两个氮原子

掺杂的情况如图
X

"

D

#所示!其中
/M

!

/3

型掺杂的

L<=

曲线比较相似!

/3

型在
=

D

小于
Ta#5

前的变

化比
/M

型更加剧烈!但是和
/M

型一样也在高偏

压区再次出现了负微分电导
8

这源于他们的
2

"

=

!

J

#和能带结构在
1><JN

能级附近分布比较相似!且

这两者在
1><JN

能级附近都有较多的电子跃迁通

道
8

而
/%

型在
1><JN

能附近的跃迁通道数目较少!

因此
/M

!

/3

型掺杂管在
#

#

#a]5

范围内都有较

好的输运性能!

L<=

曲线基本呈线性变化
8

相比较!

/%

型掺杂的
L<=

曲线仅在很小的偏压范围内"

#

#

#a!5

#表现出快速增长趋势!偏压大于
#a!5

时呈

阶段性缓慢增长
8

在
/3

型掺杂中氮原子的间距较大!氮原子对

于电子的散射较弱!

/M

型掺杂中两个氮原子的间

距较小而对电子形成较强的散射作用!故于
/M

型

掺杂的输运性能相对弱些
8

对于
/%

型掺杂!两个氮

原子间距介于
/M

型和
/3

型之间!在三者中输运

性能却表现出最弱
8

这可能是由于所选取的
%

格点

和
/

格点属于不同类型的格点!对电子产生了强烈

的散射作用!从而使得电流变化平缓
8

随着偏压的升

高!电流也缓慢增大
8

L

!

结论

综上所述!我们对于"

"

!

#

#管的氮掺杂得到如下

结论$

"

T

#氮取代掺杂显著改变了碳管的电子结构!主

要表现为简并度下降!

1><JN

能级升高
8

除
/%

型

外!

/

!

/M

和
/3

型杂质子能带和
1><JN

能级相交!

在
1><JN

能附近出现明显的折线型子能带
8

掺杂后

的透射隙均由于
1><JN

能级的升高而相对平移
8

零

偏压下的透射隙随着掺杂氮原子数目的增大而减

小!透射平台发生分裂
8

"

!

#氮掺杂使得碳管的
L<=

曲线呈现金属特

性!大致分成
P

个阶段$电流随电压快速增大&电压

继续增大!而电流却减小!出现负微分电导&电流达

到极小值后又随电压的增大而逐渐变大
8

相同电压

下
/M

型电流始终大于
/

型!而
/3

型则比
/M

型

变化更加剧烈
8/%

型掺杂管的电流则随偏压的增

大而阶段性缓慢增大
8

浓度相同而构形不同时!输运

特性表现出显著的差异
8

总之!氮作为电子施主类杂质!总体上使碳管的

电子输运性能有所提高
8

但是对"

"

!

#

#管!掺杂原子

的数目和构形都有显著而复杂的影响!这是在分子

器件设计中需要认真研究的重要因素之一
8
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