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摘  要：采用第一性原理对 Al 原子在本征(5,5)型及 Fe 掺杂(5,5)型碳纳米管的吸附行为进行研究，研究掺杂 Fe

前后碳纳米管吸附 Al 的吸附能、能带结构和电荷分布情况。计算结果表明：掺杂 Fe 能够增强 Al 在(5,5)型碳纳

米管表面的吸附能，提高 Al 与碳纳米管之间的电荷转移。这主要是因为掺杂 Fe 原子后，Fe 原子与 Al 原子之间

形成共价键结合，Al 与碳纳米管之间由物理吸附转变为化学吸附。此类掺杂有望改善 Al 基碳纳米管复合材料界

面的电接触性能。 
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由于具有理想的一维结构和独特的物理、化学性

质[1−3]，碳纳米管被认为是制备高性能复合材料的理想

增强体[4−5]。目前，国内外已经开展了包括多种金属基

碳纳米管复合材料的研究，其中 Al 基碳纳米管复合材

料具有耐腐蚀、低密度、易加工等优良性能，具有非

常广阔的应用前景[6−7]。但已有研究表明，Al 金属基

体与碳纳米管之间因浸润性差而存在吸附强度低、界

面接触电阻高等问题[8]。ESPEJEL-MORALES 等[9]研

究发现碳纳米管表面掺杂 B 原子后形成了缺电子结

构，并减小了碳纳米管的能隙。ZHANG 等[10]发现碳

纳米管表面掺杂 N 原子后，增强了碳纳米管的表面活

性，并提高了碳纳米管对 Pd 原子的吸附强度。掺杂

能够提高碳纳米管与其他原子之间的电荷转移能   
力[11]，从而可改善金属基碳纳米管复合材料的电子传

输性能。在掺杂原子的选择上，MAQBOOL 等[12]研究

发现在碳纳米管表面掺杂过渡金属能够提高 Al 金属

基体与碳纳米管之间的润湿性；LIM 等[13]在研究 Fe、
Cu、Mn 等过渡金属与碳纳米管的接触电阻时，发现

Fe 与碳纳米管有相近的功函数，接触电阻最低。 
在研究碳纳米管与金属的相互吸附作用以及电子

输运规律方面，由于实验条件要求苛刻，实验数据不

易获得，因此，通过第一性原理进行理论计算是学者

们常常采用的方法。FEDIAI 等[14]利用第一性原理对

碳纳米管与 Al 接触界面进行了理论计算，结果表明碳

纳米管与 Al 之间有很高的肖特基势垒。GAO 等[15]研

究了 Pd 和 Al 与碳纳米管接触界面的电子结构和接触

电阻，结果表明：提高 Al 与碳纳米管之间的杂化作用

能降低它们之间的接触电阻。在碳纳米管表面掺杂的

研究中，B、N、Si 是经常采用的掺杂元素，而掺杂过

渡金属的研究却很少，特别是 Fe 具有与碳纳米管相近

的功函数，并且与碳纳米管的接触电阻相对较低[13]。

因此，本文作者采用第一性原理对本征和掺杂 Fe 碳纳

米管对 Al 的吸附进行模拟，研究掺杂 Fe 原子前后碳

纳米管对 Al 原子的吸附能，以及本征和掺 Fe 碳纳米

管吸附 Al 原子前后的能带结构和电荷分布，从而探究

掺杂 Fe 对 Al 在碳纳米管表面吸附性能的影响。 
 

1  物理模型与计算方法 
 
1.1  物理模型 

模拟扶手椅(5,5)型碳纳米管单胞，共有 100 个 C
原子，如图 1(a)所示，并在此基础上构建 Fe 掺杂碳纳

米管，如图 1(b)所示。为了探讨 Al 和本征碳纳米管及

Fe 掺杂碳纳米管之间的相互作用，将 Al 原子在碳纳

米管中选定 C 原子或其掺杂替代 Fe 原子的上方置入 
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体系，如图 1(c)所示。为了保证足够的真空空间，把

晶胞参数设置为 20 Å×20 Å×12.30 Å。这样，在本征

碳纳米管吸附 Al 原子的相邻晶胞内，Al 原子之间的

距离为 0.678 nm；在掺 Fe 碳纳米管吸附 Al 原子的相

邻晶胞内，Al 原子之间的距离为 0.58 nm。这两个距

离都远大于 Al 金属晶体中相邻 Al 原子之间的距离

(0.286 nm)，相邻晶胞内 Al 原子之间的相互作用不会

影响吸附性能的计算。 
 

 

图 1  物理模型 

Fig. 1  Physical model: (a) Pure CNT; (b) Fe-doped CNT;   

(c) CNT adsorbing Al atom 

 
1.2  计算方法 

采 用 基 于 第 一 性 原 理 的 Materials Studio− 
CASTEP[16]程序完成全部计算。第一性原理的核心是

通过求解 Kohn-Sham[17]方程，求出描述体系状态的电

子密度函数 )(rρ ，据此就可以推出材料的吸附能、能

带结构以及电荷转移等情况。 
Kohn-Sham 方程表述为[17]  
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式中： *代表共轭函数。 

求解式 (1)得到 )(rΨ i 后，根据式 (2)求出新的

)(rρ 。实际求解 Kohn-Sham 方程是一种自洽过程，当

输出的 )(rρ 与前一次计算结果的差值小于一定收敛

精度时，即可认为得到自洽结果。设置自洽场单原子

的收敛能量为 2.0×10−6 eV。由上述式(1)可知，找出

合理的交换关联泛函 ][xc ρE 是求解的关键，选择了常

用广义梯度泛函(Generalized gradient approximation，
GGA)[18]，GGA 公式如下所示： 

∫ ∇= rrrfE 3
xc

GGA
xc d))(),(( ρρ                   (3) 

式中：fxc为交换关联函数。 
为了减少体系的平面波基数，采用超软赝势[19]描

述离子实与价电子之间的相互作用。平面波截断能取

为 240 eV，体系总能和电荷密度基于 K 网格点为

1×1×6 的布里渊区[20]进行积分计算。 
模型结构优化采用 Damped MD[21]算法，并进行

以下优化参数的设置：晶体最大应力收敛标准为

0.1GPa，原子间最大相互作用力收敛标准为 0.05 eV，

单原子能量收敛标准为 2.0×10−5 eV，原子间最大位

移收敛标准为 2×10−4 nm。满足以上收敛标准即完成

结构优化。 
研究 Al 与本征碳纳米管、Fe 掺杂碳纳米管的吸

附能，其吸附能 E计算公式如下所示[22]： 

T(CNT) A TA(CNT)E E E E= + −                    (4) 

式中：ET(CNT)为吸附前碳纳米管的总能；EA 为单个吸
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附原子 Al 的能量；ETA(CNT)是碳纳米管吸附 Al 原子后

的总能。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  掺杂对(5,5)型碳纳米管几何结构及吸附能的  
影响 

(5,5)型碳纳米管在进行几何优化后 C—C 键长在

0.140~0.142 nm 之间，Al—C 初始键长设为 0.188 nm，

对吸附 Al 的碳纳米管构型几何优化获得总能量，并通

过计算得出 Al 与本征碳纳米管的吸附能为 1.25 eV。

掺 Fe 后，Fe—C 键与 C—C 键相比，键长和键角产生

了变化，掺 Fe 后的碳纳米管会在表面形成一个局部的

外凸形变。为了研究掺杂 Fe 原子对 Al 原子的吸附能

的影响，Fe—Al 初始距离设为 0.237 nm。几何优化后

的掺 Fe 碳纳米管中，Al 原子将向与碳纳米管轴向垂

直的 Fe—C 键中间位置移动。表 1 所列为 Al 原子与

本征碳纳米管距离最近的C原子在几何优化前后的距

离，以及 Al 原子与掺 Fe 碳纳米管中的 Fe 原子在几何

优化前后的距离。表 2 所列为 Al 原子与本征和掺 Fe
碳纳米管的吸附能。与本征碳纳米管的 1.25 eV 吸附

能相比，掺杂 Fe 原子后碳纳米管对 Al 原子的吸附能

提高了 85%。因此，掺 Fe 有助于提高 Al 与碳纳米管

的吸附能。 
 
表 1  Al 原子与本征碳纳米管距离最近的 C 原子和掺 Fe 碳

纳米管中的 Fe 原子之间的距离 

Table 1  Distance between adsorbed Al atom and nearest C 

atom of pristine CNT and Fe atom of Fe-doped CNT 

Condition Minimum  
Al-C distance/nm 

Al-Fe  
distance/nm 

Before geometrical 
optimization 

0.188 0.237 

After geometrical 
optimization 

0.231 0.226 

 
表 2  本征和掺 Fe 碳纳米管对 Al 原子的吸附能 

Table 2  Adsorption energies of Al atom on pristine and 

Fe-doped CNTs 

Material Adsorption energy/eV 

Al/CNT  1.25 

Al/Fe-doped CNT 2.31 

2.2  Al 原子吸附对(5,5)型碳纳米管能带结构的影响 
图 2 所示为 Al 原子吸附前后本征和掺 Fe(5,5)型

碳纳米管的能带结构及态密度图。如图 2(a)所示，吸

附 Al 原子前本征(5,5)型碳纳米管的导带价带之间存

在近 0.3 eV 的微小能隙，与王昆鹏等[23]的计算结果接

近。对图 2(c)的分析表明，掺杂 Fe 后碳纳米管的费米

能级降到了价带以下，Fe3+在代替 C4+后形成空穴，从

而使 Fe 原子的 3d 轨道电子在费米能级附近形成受主

能级。通过对比吸附 Al 原子前后的能带结构和态密度

图，分析吸附 Al 原子后碳纳米管能带结构的变化，表

明 Al 原子在碳纳米管表面吸附时存在电荷转移。分析

图 2(a)和(b)中的能带结构图发现，Al 原子的吸附提高

了本征碳纳米管的费米能级，从而使碳纳米管导带底

在费米能级以下，图 2(b)的分波态密度图表明 Al 原子

的 3p 轨道电子出现在导带中的空带能级。掺 Fe 后碳

纳米管形成空穴状态，吸附 Al 原子后，Al 原子的 3p
轨道电子填充于掺 Fe(5,5)型碳纳米管空穴中，如图 2(c)
和(d)所示。分波态密度图 2(d)中，Fe 原子 3d 轨道电

子和 Al 原子 3p 轨道电子在费米面附近峰值有重叠，

说明 Fe 与 Al 之间是化学吸附。 
能带结构分析表明，Fe 原子掺杂降低费米能级改

变了碳纳米管的能带结构，并在费米能级附近形成半

满能带。吸附 Al 原子后，Al 原子提供的自由电子填

充于碳纳米管费米能级附近。 
 

2.3  Al 原子与(5,5)型碳纳米管间的电荷转移 
由于Mulliken布居分析[24]能够描述原子间的电荷

转移情况，对(5,5)型碳纳米管吸附 Al 原子后进行了

Mulliken 布居分析。Mulliken 布居理论表明，若布居

数绝对值较大，则原子间有共价键存在；若布居数绝

对值很小或布居数接近于 0，则表示原子间不存在化

学键[24]。在本征和掺 Fe(5,5)型碳纳米管吸附 Al 原子

后的 Mulliken 布居分析研究中，通过对 Al 原子与本

征碳纳米管和掺 Fe 碳纳米管的电荷转移情况分析，可

进一步了解 Al 原子的吸附情况。研究表明，对掺杂体

系而言，掺杂 Fe 原子及周围原子的电荷分布发生了较

大变化。表 3 所列为本征(5,5)型碳纳米管吸附 Al 的布

居数，其中 Al 原子与最近的 3 个 C 原子的平均距离

为 0.234 nm，布居数为 0.07~0.09，说明在未掺杂碳纳

米管中 Al—C 之间几乎没有化学键形成。掺杂 Fe 原

子后，在(5,5)型碳纳米管中 Al—Fe、Fe—C、Al—C
布居数如表 4 所示，Fe—C 的布居数约为 0.3 大于 0，
说明 Fe—C 之间形成了共价性杂化结构，并保持了相

对的几何稳定性。Al—C 的布居数为 0.02，Al—Fe 的

布居数为 0.51，表明 Al—C 之间无共价作用，而 
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图 2  能带结构及态密度图 

Fig. 2  Diagram of energy band structure and density of states: (a) Pristine CNT before adsorbing an Al atom; (b) Pristine CNT after 

adsorbing Al atom; (c) Fe-doped CNT before adsorbing Al atom; (d) Fe-doped CNT after adsorbing Al atom 

 
表 3  吸附 Al 原子的本征(5,5)型碳纳米管布居数分析 

Table 3  Population analysis of pristine (5,5) CNT adsorbing 

Al atom 

Bond Population Bond length/nm 

C—C(1) 1.09 0.141 

C—C(2) 1.08 0.142 

C—C(3) 1.08 0.142 

Al—C(a) 0.09 0.231 

Al—C(b) 0.07 0.235 

Al—C(c) 0.07 0.235 

Note: C(1), C(2), C(3) are nearest three C atoms from selected 

C atom; C(a), C(b), C(c) are nearest three C atoms from Al 

atom. 

表 4  吸附 Al 原子的掺 Fe(5,5)型碳纳米管布居数分析 

Table 4  Population analysis of Fe-doped (5,5) CNT 

adsorbing Al atom 

Bond Population Bond length/nm 

Al—Fe 0.51 0.226 

Fe—C(1) 0.29 0.177 

Fe—C(2) 0.29 0.177 

Fe—C(3) 0.30 0.182 

Al—C(a) −0.02 0.232 

Al—C(b) −0.02 0.232 

Al—C(c) 0.02 0.234 

Note: C(1), C(2), C(3) are nearest three C atoms from Fe atom; 

C(a), C(b), C(c) are nearest three C atoms from Al atom. 
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Al—Fe 之间存在共价键。由表 5 原子间电荷转情况可

知，Fe 原子掺杂增加了 Al 原子与碳纳米管之间的电

荷转移量。 
 

表 5  掺 Fe(5,5)型碳纳米管吸附 Al 原子体系中电荷转移  

情况 

Table 5  Charge transfer in systems of pristine and Fe-doped 

(5,5) CNTs adsorbing Al atom 

Material 

Charge  
transfer of  

Al atom with 
all C atoms/e 

Charge  
transfer of  

Fe atom with 
 Al atom/e 

Charge 
transfer of 
CNT with 
Al atom/e

Pristine CNT 1.41 − 1.41 

Fe-doped CNT 0.90 1.52 2.42 

 
为了进一步说明掺杂后 Fe 与 Al 原子之间的相互

作用，进行 Fe 与 Al 原子之间的电荷密度分析。图 3
所示为电荷密度图，图中颜色由蓝到红变化表示电荷

的富集程度提高，当电荷密度有效重叠达到

1.000×10−1 e/Å3以上时表示形成了化学键[25]。图 3 所

示为 Fe 与 Al 原子之间的电荷密度值在 2.000×10−1

上下，电荷密度发生了有效重叠，可见 Al 原子与掺杂

Fe 碳纳米管形成的是化学吸附，这与上述电荷转移分

析得出的结果一致。因此，掺 Fe 有利于 Al 与碳纳米

管之间的电荷转移。 
 

 
图 3  电荷密度图 
Fig. 3  Charge density contour: (a) Axial figure; (b) Transverse 
figure 

 

3  结论 
 

1) 采用第一性原理，模拟研究 Al 原子在扶手椅

(5,5)型碳纳米管外壁的吸附情况。通过结合能分析发

现，Al 原子与掺杂 Fe 的(5,5)型碳纳米管的结合能提

高 85%。 
2) 能带结构计算表明，掺 Fe 后(5,5)型碳纳米管

的电学性质有了明显改变，碳纳米管的费米能级降到

了价带以下形成半满能带，碳纳米管呈现出明显的金

属性，并使 Al 原子提供的自由电子填充于碳纳米管费

米能级附近。 
3) 电荷转移分析表明，Al 与掺杂 Fe 原子之间形

成了化学吸附，掺 Fe 碳纳米管比本征碳纳米管更有利

于 Al 与碳纳米管之间的电荷转移。因此，对碳纳米管

进行 Fe 掺杂可以改善 Al 基碳纳米管复合材料的电接

触性能。 
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First principles study of adsorption of  
Al atoms on Fe doped carbon nanotubes 
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(1. College of Mechanical Engineering, North China University of Science and Technology, Tangshan 063009, China; 

2. College of Sciences, North China University of Science and Technology, Tangshan 063009, China) 

 
Abstract: The first principles theory was applied to investigate the adsorption behavior of Al on pristine and Fe-doped 

(5,5) CNTs. The computation results of adsorption energy, energy band structure, and charge distribution of the pristine 

and Fe-doped (5,5) CNTs reveal that doping Fe atoms increases adsorption energy of Al atoms on (5,5) CNTs and 

enhances the charge transfer between Al atoms and CNTs. The improvement is mainly due to the formation of covalent 

bonds between Fe and Al atoms, leading to a chemical adsorption between Al and CNTs instead of a physical one. Fe 

doping could be beneficial to improving electrical contact behavior of CNT-reinforced Al matrix composites.  
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