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钠原子吸附碳纳米管场发射性质研究
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摘要　利用第一性原理密度泛函的方法对钠原子吸附闭口碳纳米管的场发射性质进行了综合研究，建立了（５，５）

闭口碳纳米管吸附不同数量钠原子的吸附模型，并对加电场和未加电场下的模型进行了几何结构分析以及吸附

能、离化能、局域态密度、Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布的计算和分析。计算结果表明吸附能随着电场的增加而变大，吸附稳

定性增强。吸附钠原子的碳纳米管在施加外电场后，费米能级附近的局域态密度随着钠原子的吸附而增加。钠原

子在碳纳米管中的吸附可以在其尖端表面产生诱导偶极矩导致电荷由碳纳米管向钠原子大量转移，从而驱使电子

由碳纳米管尖端发射到真空中，提高了碳纳米管的场发射性能。
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１　引　　言

碳纳米管由于其在低电场下具有高强度的电流发射密度和优良的场发射性能而被广泛研究［１－３］。碳纳

米管不同的生产过程和不同的处理会产生不同程度的场发射结果。近年来，在室温下经过自组装生产高分

辨率碳纳米管阴极已经被报道。尽管这些技术已经取得很大的发展，但场发射机理问题仍然没有解决，例

如，对闭口碳纳米管场发射实验测得的电流电压（犐犞）性质是偏离ＦｏｗｌｅｒＮｏｒｄｈｅｉｍ（ＦＮ）理论的，这种偏

离可能来自于电流饱和，也可能来自于表面吸附。

多年来本课题组从实验和模拟计算两方面对氢吸附碳纳米管的场发射性质进行了系统的研究［４－８］。研

究表明，氢吸附会降低功函数，改善场发射性质，但吸附能较小，吸附不稳定，不利于场发射。类氢原子———

碱金属方面，单壁碳纳米管（ＳＷＣＮＴ）的碱金属Ｃｓ掺杂会降低功函数已有文献报道，也有计算表明碳纳米

管的Ｃｓ吸附可以明显地降低其功函数，改善场发射性质
［９］。然而碳纳米管尖端吸附碱金属 Ｎａ尚见有报
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道。本文模拟了电场下Ｎａ吸附碳纳米管的场发射环境，利用密度泛函理论（ＤＦＴ）研究闭口扶手椅型碳纳

米管的Ｎａ吸附对碳纳米管场发射产生的影响。

２　计算方法

构建模型在 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ中的 ＭａｔｅｒｉａｌｓＶｉｓｕａｌｉｚｅｒ模块中进行，使用扶手椅型（５，５）碳纳米管作为

管身，利用Ｃ６０分子的一半作为研究对象的帽端，为了提高碳纳米管模拟的稳定性，将碳纳米管另一端的悬

挂键用氢原子饱和。利用上述建好的碳纳米管模型，添加所吸附的Ｎａ原子，根据吸附Ｎａ原子数目的不同，

建立了５个模型，分别是原始的闭口碳纳米管、吸附一个Ｎａ原子的闭口碳纳米管（覆盖度为１％）、吸附两个

Ｎａ原子的闭口碳纳米管（覆盖度为２％）、吸附５个Ｎａ原子的闭口碳纳米管（覆盖度为６％）和吸附６个Ｎａ

原子的闭口碳纳米管（覆盖度为７％）。

所有计算都采用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ中的第一性原理密度泛函理论计算模块Ｄｍｏｌ３ 来完成
［１０］。为了使计

算出的结果尽可能地合理准确，首先要对所建模型进行几何结构优化，得到最低最稳定的基态结构。在模型

几何优化的自洽迭代循环过程中，采用局域密度近似中的ＰｅｒｄｅｗＷａｎｇ算来计算交换关联能。然后对几何

优化后的吸附碳纳米管模型进行总能量的计算，并且同时计算其电子结构和各种电学性质。在此过程中选

用广义梯度（ＬＤＡ）近似，并选取ＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆ（ＰＢＥ）算法来进行关联梯度修正。在局域原子轨

道基矢上展开全电子自旋限制非对称的ＫｏｈｎＳｈａｍ波函数。原子轨道设置采用更适合单壁碳纳米管模型

的双值扩展（ＤＮＰ）基矢。为确保计算的准确性，截止半径统一选取为０．５２ｎｍ。自洽过程是在能量和电子

密度的收敛标准达到１０－５ａ．ｕ．下完成的。

本计算中所加电场为匀强电场，方向沿着碳纳米管的纵向轴，由帽端指向管末端。分别采用了大小为

２．５ｅＶ／ｎｍ和５．０ｅＶ／ｎｍ的外加电场。外加电场对碳纳米管自身的结构产生的影响很小，可以忽略不计。

３　计算结果分析

３．１　结构分析

经过优化后的５个模型如图１所示。我们发现不同的吸附位置和Ｎａ原子数量会对碳纳米管结构产生

一定的影响。结构分析结果如表１所示，表中ＮａＳＷＣＮＴｐ 和ＮａＳＷＣＮＴｈ 分别表示Ｎａ原子到ＳＷＣＮＴ

中五边形和六边形的距离，括号内的数值对应ＳＷＣＮＴ中六边形吸附的Ｎａ原子。

图１ 纯碳纳米管和吸附钠原子碳纳米管模型

Ｆｉｇ．１ ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓｏｆＮａａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｔｃａｐｐｅｄｔｉｐｓｏｆＣ（５，５）ＳＷＣＮＴｓ

在闭口碳纳米管吸附一个Ｎａ原子的模型［图１（ｂ１），（ｂ２）］中，Ｎａ原子到帽端顶部正中的五边形的距离

为０．２２６ｎｍ；在吸附两个Ｎａ原子的模型中，Ｎａ原子到碳纳米管壁中六边形的距离变小了，为０．２１７ｎｍ。

从空间上看，闭口（５，５）碳纳米管帽端最多能吸附６个Ｎａ原子，一个在帽端顶部正五边形中部上方，其他５

个在邻近的正六边形上方［图１（ｅ１），（ｅ２）］。在这个模型中，与五边形对应的Ｎａ到五边形的距离为０．２５２ｎｍ，

可能是由于受到吸附其他Ｎａ原子簇的影响，稍大于吸附一个Ｎａ原子的情况，其他Ｎａ原子到正六边形的距离

为０．２１８ｎｍ。
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在添加了局域电场后，从表１看出，在２．５ｅＶ／ｎｍ和５．０ｅＶ／ｎｍ电场强度下，系统结构没有发生变化，

可以得出外加电场对碳纳米管的结构是没有影响的。

表１ 吸附钠原子闭口碳纳米管的结构参数 （单位：ｎｍ）

Ｔａｂｌｅ１ ＳｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｃａｐｐｅｄＳＷＣＮＴｔｉｐｓ（ｕｎｉｔ：ｎｍ）

犈／（ｅＶ／ｎｍ） Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒ／ｎｍ

ＮａＳＷＣＮＴｐ

ＮａＳＷＣＮＴｈ

ＮａＮａ

ＮａＳＷＣＮＴｐ

ＮａＳＷＣＮＴｈ

ＮａＮａ

ＮａＳＷＣＮＴｐ

ＮａＳＷＣＮＴｈ

ＮａＮａ

０

２．５

５．０

０．２２６ ——— ——— ０．２５２

——— ０．２１７ ０．２１６ ０．２１８

——— ０．８４７ ０．４０４ ０．３９２（０．３６６）

０．２２５ ——— ——— ０．２５２

——— ０．２１７ ０．２１６ ０．２１８

——— ０．８４７ ０．４０４ ０．３９２（０．３６６）

０．２２５ ——— ——— ０．２５２

——— ０．２１７ ０．２１６ ０．２１８

——— ０．８４７ ０．４０４ ０．３９２（０．３６６）

３．２　吸附能

由吸附能可以判定吸附的稳定性。吸附能是指把吸附物从碳纳米管帽端分离至无穷远处时所需要的能

量，此处定义为吸附之前纯碳纳米管的能量犈ＮＴ与吸附物的能量犈ａｄ之和减去吸附后整个体系的能量

犈ＮＴ＋ａｄ：

犈Ａ ＝犈ＮＴ＋犈ａｄ－犈ＮＴ＋ａｄ．

这种吸附能的定义方式已经被广泛使用。吸附能的正负号可以说明系统进行的吸附过程是放热反应还是吸

热反应，吸附能越大，则吸附越稳定。

计算出的吸附能如表２所示，这些吸附能的数值是相对于每个Ｎａ原子而言的。

表２ 不同电场下的吸附能
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犈（ｅＶ／ｎｍ） Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ／ｅＶ

０ ２．４５ ３．５４ ３．８１ ４．０８

２．５ ３．８１ ４．９０ ６．２６ ５．１７

５．０ ４．３５ ５．７１ ８．７１ ８．１６

　　从计算结果可以看出，所有模型的吸附能为正，是放热过程，可以认为这样的吸附结构是稳定的。在不

加电场的情况下，随着Ｎａ原子吸附数量的增多，吸附能也是逐渐增大的，因此整个系统也是愈加稳定的。

而在施加电场后各个模型的吸附能也是增大的，并且电场越强，吸附能越大，从而系统越稳定。在电场的作

用下，可以看到，吸附６个钠原子的吸附能比吸附５个钠原子的略小，因此我们可以得出，在电场作用下吸附

５个钠原子的模型是最稳定的，最有利于电子发射。

３．３　离化能

第一离化能一般称为离化能，是指系统失去一个电子的能量和中性状态的能量差，其公式为

犘Ｉ＝犈ＮＴ＋ａｄ［犖ｅ＝１，犈＝犈ＦＥ］－犈ＮＴ＋ａｄ［犖ｅ＝０，犈＝犈ＦＥ］，

式中犖ｅ表示电子数，犈ＦＥ表示有电场情况下。离化能反映出系统放出电子的难易，离化能越低，系统越容易

发射电子。碳纳米管是一维结构，在具体的场发射过程中，能量离散的价电子被传导至帽端，然后在外电场

作用下穿越表面势垒到达真空状态。在吸附了钠原子后，钠原子使得电子更容易在帽端聚集，从而更容易射

出电子，进而改善场发射性能。离化能结果见表３。

表３ 钠吸附闭口碳纳米管在不同电场下的离化能

Ｔａｂｌｅ３ ＦｉｒｓｔｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｏｒｃａｐｐｅｄＳＷＣＮＴｓｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｔｈｅａｐｐｌｉｅｄｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ

犈／（ｅＶ／ｎｍ） Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｐｏｔｅｎｔｉａｌ／ｅＶ

０ ５．９９ ５．４４ ４．３５ ４．０８ ４．０８

２．５ ４．３５ ４．０８ ３．２７ ２．１８ ２．４５

５．０ ３．８１ ２．７２ １．９１ ０．５４ ０．８２
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　　从计算结果可以看出，在没有电场的情况下，吸附钠原子后会使离化能降低，５个钠原子和６个钠原子

的吸附模型离化能没有变化。这表明，钠吸附可以降低离化能，当钠原子数量比较多时，钠原子团簇对系统

离化能几乎没有影响。在有电场的情况下，可以看到，各个模型的离化能都明显减小，在钠原子形成团簇的

情况下尤其明显。从表中可以看到，吸附５个钠原子的情况下离化能降低最明显，最有利于电子发射，这和

前面的吸附能分析结果是一致的。

３．４　局域态密度

由前面的分析可以得出在所设计的吸附模型中，吸附５个钠原子的情况下离化能降低最明显，最有利于

电子发射。为了进一步地分析研究其场发射机理，又对碳纳米管吸附５个钠原子模型的帽端前两个碳原子

层上的局域态密度（ＬＤＯＳ）进行了计算。碳原子层的表示如图２所示，计算的是２，３层上碳原子的局域态

密度。首先计算了无电场和５．０ｅＶ／ｎｍ电场下吸附５个钠原子的碳纳米管模型的局域态密度，如图３所

示。图中横坐标零点处为费米面，由于碳纳米管的场发射主要来源于费米面附近的电子态，因此我们只关注

费米面附近的电子态。费米面处的态密度不为零，因此此时模型具有金属性。还可以看到在电场下费米面

处的态密度由曲折变得明显平滑，这说明费米面处的电子在电场的作用下分布变得更加均匀，从而更容易运

动，更有利于场发射。

图２ 模型中的层数示意图

Ｆｉｇ．２ Ｎｕｍｂｅｒｓｏｆｌａｙｅｒｓｉｎｔｈｅｍｏｄｅｌ

图３ 无电场（实线）和５．０ｅＶ／ｎｍ电场（点线）下吸附５

　　个钠原子碳纳米管的态密度，费米能在能量零点处

Ｆｉｇ．３ ＬＤＯＳａｔｔｈｅｆｉｒｓｔｔｗｏｌａｙｅｒｓｆｏｒＣＮＴｗｉｔｈｆｉｖｅＮａ

ａｔｏｍｓｗｉｔｈ５．０ｅＶ／ｎｍ （ｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅ）ａｎｄｗｉｔｈｏｕｔ

（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）ａｐｐｌｉｅｄｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ．ＴｈｅＦｅｒｍｉｌｅｖｅｌ

　　　　　　　ｉｓｓｅｔｔｏｚｅｒｏ

　

图４ 吸附５个钠原子（点线）和未吸附钠原子（实线）的

碳纳米管在５．０ｅＶ／ｎｍ电场下的态密度，费米能在

　　　　　　　　　能量零点处

Ｆｉｇ．４ ＬＤＯＳａｔｔｈｅｆｉｒｓｔｔｗｏｌａｙｅｒｓｆｏｒｔｈｅＣＮＴｗｉｔｈｆｉｖｅ

Ｎａａｔｏｍｓ （ｄｏｔｔｅｄｌｉｎｅ）ａｎｄ ｗｉｔｈｏｕｔＮａａｔｏｍ

（ｓｏｌｉｄｌｉｎｅ）ａｔ５．０ｅＶ／ｎｍａｐｐｌｉｅｄｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ．

　　　　　ＴｈｅＦｅｒｍｉｌｅｖｅｌｉｓｓｅｔｔｏｚｅｒｏ

接着计算了在５．０ｅＶ／ｎｍ电场下吸附５个钠原子和未吸附钠原子的碳纳米管帽端前两个碳原子层上

的局域态密度，如图４所示。可以看到，钠原子吸附的效果很明显，费米面处的态密度明显增大，其占据电子

态的数目是钠原子吸附前的两倍。费米面上态密度增加，说明费米面处的活跃电子增多，出现了额外的电子

态。在场发射过程中，这些额外的电子态中的活跃电子比常规电子态中的电子更容易发生隧道贯穿，费米面

处的电子更容易发射到真空中去。
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３．５　犕狌犾犾犻犽犲狀布居分析

在碳纳米管场发射过程中，碳纳米管中电子的分布对电子的传导起着非常重要的作用，电子沿着碳纳米

管身传输，越过表面势垒，由碳纳米管尖端发射到真空中。为了了解碳纳米管场发射中的电子分布情况，对

吸附５个钠原子的碳纳米管模型进行了 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布居分析。

图５是无电场和５．０ｅＶ／ｎｍ电场下吸附５个钠原子的碳纳米管模型的１～６层原子的平均Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电

荷分布。层数的划分如图２所示。

从图５可以看出，添加了电场后，第一层也就是钠原子层的正电荷明显增多，这说明在电场作用下电子

被大量释放到真空中，使得该层的正电荷分布明显增大．２～６层是碳纳米管的电荷分布，变化不大，这是因

为碳纳米管尖端发射出电子后，留下的空穴会立即使管底的电子补充上来，由于（５，５）型碳纳米管具有明显

的金属性质，整个管身非常有利于电子的传导，管尾的电子源源不断地传导过来并填充管身上的空穴，从而

形成稳定连续的场发射电流。

图５ 吸附５个钠原子的碳纳米管模型在有无电场下的原子 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布图

Ｆｉｇ．５ ＭｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｓｏｆＣＮＴｆｏｒ５Ｎａａｔｏｍｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔａｐｐｌｉｅｄｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ

图６是５．０ｅＶ／ｎｍ电场下吸附５个钠原子和未吸附钠原子的碳纳米管模型的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布。从

图６可以看到，电场下未吸附钠原子的碳纳米管的前三层也就是２～４层的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布变化不大，而

在经过了钠吸附后，Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布变化比较明显，并且电荷由正电荷变化为负电荷。这表明，电场下的

碳纳米管经过钠吸附后，尖端聚集电荷的能力明显增强，尖端的电子含量明显增加，这也就意味着场发射电

流会明显增大。

图６ 吸附５个钠原子和未吸附钠原子的碳纳米管模型在电场下的原子 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷分布图

Ｆｉｇ．６ ＭｕｌｌｉｋｅｎｃｈａｒｇｅｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｓｏｆＣＮＴｆｏｒｔｈｅＣＮＴｗｉｔｈ５ＮａａｔｏｍｓａｎｄｗｉｔｈｏｕｔＮａａｔｏｍａｔ５．０ｅＶ／ｎｍ

ａｐｐｌｉｅｄｅｌｅｃｔｒｉｃｆｉｅｌｄ

以上计算结果表明，碳纳米管吸附钠原子后，其场发射性能得到显著增强。增强的原因是外来Ｎａ原子

吸附于表面后，由于这类原子易失去其价电子，会使自由电子密度在吸附原子附近比晶格内部小，引起碳纳

１２２５０１５
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米管表面的电子重新分布，使电子云发生偏向性的积聚，这样就在晶体表面建立了偶极矩方向向内的偶极矩

层。当内部电子穿过表面时，将受到偶极矩层的作用而易于逸出，从而使功函数降低。

４　结　　论

使用第一性原理密度泛函方法对钠原子吸附闭口碳纳米管的场发射性质进行了研究，建立了（５，５）闭口

碳纳米管吸附不同数量钠原子的吸附模型，并对不同电场下的模型进行了几何结构分析以及吸附能、离化

能、局域态密度、Ｍｕｌｌｉｋｅｎ布居分析的计算。计算结果表明，碳纳米管在吸附钠原子后，结构发生了变化，碳

纳米管的电荷被重新分布，聚集到碳纳米管的尖端，费米面上的局域态密度明显增大，使离化能降低，电子发

射变得更容易，从而改善了场发射性能。
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