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摘要  利用非平衡格林函数和第一性密度泛函理论, 研究了不同位置硼掺杂一维带帽碳纳米

管分子结的电子输运特性. 结果显示, 电子输运性质强烈依赖于硼的掺杂位置. 当硼掺杂在针

尖区域时, 可以观测到明显的负微分电阻行为. 
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自从 Iijima 在 1991 年发现碳纳

米管以来[1], 碳纳米管就为诸多的电

子应用带来了巨大的希望, 如纳米异

质 结 [2,3] 、 纳 米 二 极 管 [4] 、 纳 米 开

关[5,6]、纳米传感器[7,8]、场发射显示

器[9,10]、纳米孔[11]. 由于其高的长径

比 , 单 壁 碳 纳 米 管 (SWCNT)可 被 视

为一维量子线. 随着合成技术的发展, 

掺杂 SWCNTs 吸引了越来越多的注

意. 由于相似的原子半径, 硼和氮是

最为广泛使用的掺杂原子. 通过掺杂

硼和氮原子, 人们可以更为有效地控

制 SWCNT 的电子性质[12~14]. 已有研

究表明, 在带帽 SWCNT 的针尖区域

掺杂硼和氮原子可以增强场发射电

流[15,16]. 

在前面的工作中 , 我们已经理

论研究了一维带帽 SWCNTs 分子器

件不同构象下的电子输运特性[6]. 本

文利用非平衡格林函数(NEGF)和第

一性密度泛函理论(DFT), 进一步研

究掺杂原子对此分子器件电子输运

性质的影响. 

图 1 为硼掺杂带帽 SWCNT(5,5)

分子结示意图. 由于此 SWCNT 器件

由半个富勒烯 C60 作为帽, 故两针尖

的距离设置为 C60 二聚体的间距, 即

0.35 nm[6,14]. 我们考虑 5 种可能的掺

杂位置, 即掺杂在第一层(a site), 第

二层(b site), 第三层(c site), 第四层

(d site)和第五层(e site). 掺杂位置 a

到 c 位于针尖区域, e 位于管体区域, 

而 d 则位于二者之间的边界层上. 在

实际的理论模拟中, 这样的分子结分

为 3 部分, 即左电极(L)、中间散射区

(C)和右电极(R). C 区利用 SIESTA 软

件来进行结构优化 [17], 所有的悬空

键都用氢原子饱和以消除边界效应 . 

电子交换关联势采用 Perdew-Burke- 

Ernzerhof 广义梯度

近 似 (GGA.PBE)[18], 

采用 DZP 基组来描

述 局 域 原 子 轨 道 , 

实空间截断能量设

置为 380 Ry. 由于

结构优化后要进行

输运计算, 只有 O 区的原子坐标进行

全 优 化 , 原 子 力 收 敛 标 准 设 置 为

0.005 eV/nm, C 区其他部分坐标固定

为其理想位置. 

在输运计算中 , 我们将优化后

的 C 区去掉两 SWCNTs 外端口的氢

原子 , 然后将其延伸至左右无穷远 , 

从而构成分子结的左右电极. 输运计

算采用 ATK 软件 [19,20]. ATK 基于

NEGF 和 DFT，已经被许多研究组用

来研究很多问题, 具体方法可参见文

献[19,20]. 在输运计算中, 电子交换

关联势仍采用 GGA.PBE, 核电子采

用 Troullier-Martins 非局域赝势 [21], 

价电子用 SIESTA 局域数值基组展开. 

电极计算采用周期性边界条件, 对我

 

图 1  硼掺杂带帽 SWCNT 分子结示意图 
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们研究的一维体系, 布里渊区取样用

Monkhorst-Pack 方案进行, 选择 k 网

格点为 1×1×100. 自洽计算中, 能量

收敛标准设置为 10−5 eV. 为减少计

算时间 , 基组采用 SZ, 截断能量降

低为 150 Ry. 我们也采用更大的基组

和更高的截断能量进行计算 , 发现

结 果 几 乎 不 受 影 响 . 另 外 , 为 避 免

镜像分子之间的相互作用 , 在垂直

于 输 运方向上设置一个大的超胞尺

寸(1.5 nm). 

图 2 给出了计算得到的所有掺

杂体系的伏安特性(I-V)曲线. 偏压范

围为 0~1.5 V, 这一偏压范围在实际

实验测量中是合理的. 为了比较, 未

掺杂体系(pure)的 I-V 曲线也在图 2

中给出. 从这些 I-V 曲线中, 我们发

现当硼原子掺杂在针尖区域, 即 a 到

c 位掺杂时, 电流明显增强. 而当硼

原子掺杂在 d 和 e 位时, 电流增加缓

慢, 呈现出较强的线性关系, 类似于

未掺杂体系的 I-V 特性, 近似代表了

欧姆行为. 

硼原子掺杂在针尖区域导致电

流的增强可以用分子投影自洽哈密

度 (MPSH) 来 解 释 . 

MPSH 对 应 于 器 件

的散射态[22]. 图 3(a)

给 出 了 所 有 体 系 的

MPSH 轨道的本征能

谱. 为了清晰, 费米

能级设定为 EF = 0 

eV. 由图 可 以 看到 , 

由 于 掺 杂 , 能 级 向

EF 发 生 位 移 . 如 果

这些近 EF 轨道是扩

展 的 , 那 么 来 自 电

极 的 电 子 就 很 容 易

通过他们. 图 3(b)给

出了 所 有 体 系 的 最

高占据 MPSH 分子

轨道(HOMO)的本征态1). 由图 3(b)可

以看出, 只有当硼原子掺杂在针尖区

域时, 电荷分布才可以扩展到针尖区

域. 因此, 我们可以预计这些掺杂情

形计算得到的透射谱在 EF 附近很有

可能出现一些透射峰, 这对电子输运

是非常有利的. 

图 4 给出了所有体系的零偏压

透射谱. 未掺杂体系以及 d, e 位掺杂 

体系在 EF 附近没有任何透射峰. 而

a, b 和 c 位掺杂的体系则在 EF 附近

有 一 个 明 显 的 透 射 峰 . 因 此 , 小 偏

压情况下 , 前 3 种情形的电子只能

通过非共振遂穿进行输运 , 而后 3

种情形的电子则可以通过共振遂穿

进行输运 . 共振遂穿将会导致电流

的显著增强. 

由图 2 我们还可以发现, 当硼原

 

图 2  不同位置硼掺杂和未掺杂带帽 SWCNT 分子结的

I-V 曲线 

 
图 3 

(a) 所有体系的 MPSH 轨道的本征能谱, 能量原点设为费米能级 EF; (b) 所有体系的 MPSH-HOMO 本征态 

1) 由于有很多能量间隔非常小的轨道, 因此原则上 HOMO-1, HOMO-2 等都是相关的. 这里, 我们仅以 HOMO 为例 
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子掺杂在针尖区域时可以产生明显

的负微分电阻(NDR)行为. 硼原子掺

杂在 a, b 和 c 位的电流峰谷比分别为

1.52, 1.40 和 2.58. NDR 效应是一种非

常有用的性质, 可以用在分子电子器

件上 , 如分子开关、逻辑及 存储器

件[23,24]. 为了解释观测到的 NDR 行

为, 我们计算了 c 位掺杂体系在 0, 0.2, 

0.55, 0.9 和 1.2 V 时的透射谱, 如图 5

所示. 通过分子结的电流由 Landauer- 

Büttiker[25]公式给出: 

R

L
L R(2e / ) ( ) ( , )d ,I h f f T E V E

μ

μ
= −∫  

其中μL,R=EF ∓ eV/2, f 为费米分布函

数, T(E,V)为与偏压有关的透射函数. 

于是只有能量在[μL, μR]区间的电子

才对总电流有贡献, 这一区域被称为

偏压窗口或积分窗口. 考虑到 EF 已

经被设置为 0 eV, 则偏压窗口实际上

就是[-V/2, V/2]. 于是, 电流就是由偏

压窗口内 T(E,V)的积分面积决定的. 

在小偏压下, 部分近 EF 透射峰进入

到偏压窗口 , 导致初始的电流增强 . 

然而, 外加偏压同时使得透射峰的高

度减小. 当偏压超过 0.55 V 时, 总透

射峰高度的减小超过了进入不断增 

大的偏压窗口的透射峰, 从而导致电

流的净减小, 于是引起了 NDR 现象. 

由 图 2 我 们 可 以 看 到 , 观 测 到 的

NDR 行为强烈依赖于掺杂位置. 
总之 , 我们理论研究了不同位

置硼掺杂带帽碳纳米管分子结的电

子输运特性. 结果显示, 分子结的电

子输运性质强烈依赖于硼原子的掺

杂位置. 小偏压下, 当硼掺杂在针尖

区域时, 通过分子结的电流得到了明

显的增强, 同时可以观测到明显的负

微分电阻行为. 相信我们的结果将有

助于碳纳米管在单分子器件和分子

电子学中的应用. 

 

图 4  所有体系的零偏压透射谱  
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