
物理

单壁碳纳米管单原子空位缺陷的紧束缚理论研究!

陆爱江! ! 潘必才"

（合肥微尺度物质科学国家实验室（筹）! 中国科学技术大学物理系! 合肥! #$%%#&）

摘! 要! ! 文章在紧束缚势模型基础上系统地研究了非手性单壁碳纳米管上单原子空位缺陷结构和电子结构性

质’ 计算表明，单原子空位缺陷会自发地形成 ( ) *+, 型缺陷，且该缺陷的局域结构和形成能强烈地依赖于碳纳米

管的尺寸、旋度和电学性质’ 同时作者发现这类缺陷在费米能级以上约 %’ #-. 处产生局域的电子态’
关键词! ! 碳纳米管，单空位缺陷，紧束缚势模型
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! ! 碳纳米管的发现受到全世界科技界的广泛关

注［*—$］’ 大量实验和理论研究表明，碳纳米管是具备

许多优异特性的新型准一维材料，这类材料将对人

类研制纳米器件起到极其重要的作用［P—T］’
众所周知，完美的碳纳米管在实际制备中几乎

无法获得，管壁中不可避免地含有缺陷，例如原子空

位缺陷、UV 缺陷（由于碳管表面一个碳 ) 碳键绕中

心转过 Q%W，使局部出现 # 个五环和 # 个七环的结

构，也称为 ( ) TT ) ( 缺陷）及吸附质的吸附等’ 这些

缺陷对碳纳米管的物理（ 稳定性、电输运性质等）、

化学性质造成一定程度的影响，所以对纳米管中缺

陷的研究显得尤为必要’ 对有缺陷碳管的研究有助

于我们对碳纳米管及相关材料作出更为全面的认

识，也是碳管应用研究中最为关注的问题之一’ 事实

上，我们已经看到大量对碳纳米管上 ( ) TT ) ( 缺

陷、空 位 缺 陷 及 其 他 类 型 结 构 缺 陷 的 研 究 报

道［X—*#］，其中对单原子空位缺陷的研究也日趋深

入［Q，*%，*$—*(］’ 有实验表明，电子或离子束辐照可以导

致单壁碳管上碳原子的逃逸，在管壁上形成单原子

空位缺陷［*$，*P］’ 显然，完美碳纳米管上任一碳原子

的缺失使临近碳原子成为两配位原子，在管壁上便

产生 $ 个碳悬挂键’ Y?5=<-62662ZDG［*(］等人认为，这

种具有 $ 个悬挂键的空位缺陷是一种亚稳结构，在

温度不高于 *%%%Y 时能够稳定存在；当温度达到

#%%%Y 或更高时，他们发现有两个悬挂键彼此成键，

形成了由一个五环和一个碳悬挂键组成的结构缺

陷，此即所谓的 ( ) *+, 缺陷’ 而 1[5L56［*$］等人的研

究给出了完全不同的结论’ 他们认为，对于（*%，*%）

碳纳米管，保留 $ 个悬挂键的理想单原子空位缺陷

不能稳定存在，而是自发地向 ( ) *+, 型缺陷转变’
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显然，理想的单空位缺陷能否在碳纳米管上稳定存

在，仍是一个具有争议的问题’ 另外，他们的研究仅

局限于（&$，&$）碳纳米管这一特例，对于其他的碳

纳米管，是否亦出现类似的缺陷再构？带着这样的

疑问，我们对（!，!）和（!，$）两种类型碳纳米管进

行了系统的计算研究’ 我们的研究结果证实了小尺

度碳纳米管上理想的单空位缺陷能自发地转变为 (
) &*+ 型缺陷的现象，从而肯定了 ,-./.0［&"］的结

论’ 同时，我们发现这种 ( ) &*+ 缺陷的形成与纳米

管半径大小和手性密切相关，具体表现为形成能的

大小和缺陷结构特征均随管子尺度的变化而变化’
特别是（!，$）型纳米管的缺陷形成能还呈现出了明

显的周期性，反映了（!，$）型纳米管从半导体管到

金属性管子的周期性跳变’
本文中我们使用碳的紧束缚势模型［&1］研究了

表 & 所列出的含有单空位缺陷的碳纳米管’ 由于空

位处存在活性较大的悬挂键，故必须在紧束缚势模

型中加入类 2344.56 项，对电子电荷转移做必要的

修正&）’ 我们用这种方法研究了单层石墨平面上单

空位缺陷，发现该处的三个悬挂键仍然保留，缺陷形

成能约 7’ #$89’ 这个结果与局域密度泛函理论计算

的空位缺陷构型及 7’ :89 的形成能［&7］较好符合’ 于

是，采用引入类 2344.56 项修正的紧束缚势研究含

有单原子空位缺陷的低维碳体系是可靠的’

&）类 2344.56 项 "3 ; #（$% & $$）# < # 用于修正电荷转移’ $% 表示第 %

个原子的 =3>>?@80 电荷数，$$ ; %’ 计算表明，参数 # 在有缺陷的

管子中取 % 即可’

表 &! 本文研究的碳纳米管及所含原子个数

（!，!） 原子数 （!，$） 原子数

（"，"） &#$ （1，$） &%%

（%，%） &1$ （7，$） &1:

（(，(） #$$ （:，$） &A#

（1，1） #%$ （A，$） #&1

（7，7） #:$ （&$，$） #%$

（:，:） "#$ （&&，$） #1%

（A，A） "1$ （&#，$） #::

（&$，&$） %$$ （&"，$） "&#

（&&，&&） %%$ （&%，$） ""1

（&#，&#） %:$ （&(，$） "1$

首先，我们研究（!，!）型碳纳米管上单原子空

位缺陷’ 为方便起见，我们以（&$，&$）碳纳米管为例

说明计算细节’ 如图 &（.）所示，我们从碳纳米管管

壁上取走 & 个碳原子，该原子的缺失导致了周围 "
个碳原子（B&，B#，B"）上各产生 & 个悬挂键’ 然后对

这个体系进行充分的结构优化’ 结果显示，B# 和 B"
两碳原子成键，在管壁上形成 & 个五环，B& 原子上

仍留有 & 个悬挂键，这就是所谓的 ( ) &*+ 缺陷’ 我

们的这个结果是在零温下得到的，与 ,-./.0［&"］的计

算结果完全一致’ 因此，我们否定了具有 " 个悬挂键

的单空位缺陷在常温下稳定存在的可能性 ’ 对于

表 & 中其他的（!，!）型碳纳米管，均得到类似结果，

即理想的单原子空位缺陷是不稳定的，它会自发地

向 ( ) &*+ 缺陷转变，而不同（!，!）型的碳纳米管

上 ( ) &*+ 缺陷之间的区别仅仅在于新的碳 ) 碳键

长随管子半径的增大而变长’ 此外，我们还尝试着将

图 &（.）中 B& 和 B# 间连键，形成五环结构，但是结

构优化后它们之间的键自动断裂，B# 碳原子与 B"
重新成键，又回到图 &（.）所示的计算结果’

图 &! 碳纳米管壁上单空位缺陷再构

（.）为（!，!）碳管中 ( ) &*+ 缺陷的形成；（ 4），（ C）分别为

（!，$）碳纳米管 ( ) &*+ ) D 和 ( ) &*+ ) E 缺陷的形成

对（!，$）系列的碳纳米管，所计算的结果与（!，

!）系列的很不相同’ 当 ! 大于或者等于 A 时，我们

观察到（!，!）中缺陷处两碳原子 B& 与 B" 自发成

键［如图 &（4）所示］，形成 ( ) &*+ ) D（ F?>F）缺陷’
当 ! 小于 A 时，碳原子 B& 和 B# 自发成键，形成垂

直于管轴方向的碳 ) 碳键，我们称这样的缺陷为

( ) &*+ ) E（G85G806?C3>.5），如图 &（ C）所示’ 为了

遍历所有可能的缺陷构型，我们人为地调整缺陷处

原子间成键方式，并对结构进行充分优化’ 计算结果

表明，当 ! 大于或者等于 A 时，( ) &*+ ) E 缺陷可以

出现；当 ! 小于 A 时，( )&*+ ) D 缺陷也能稳定存在’
既然优化计算给出了单原子空位缺陷再构的可

能构型，接下来，我们有必要从能量的角度讨论这些

缺陷的相对稳定性’ 图 #（.）示出了我们所计算的缺

陷形成能随管子半径的变化’ 由图中可清晰地看出，
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除了半径较小的碳纳米管外，其他的碳纳米管上空位

缺陷的形成能的相对大小关系为 !（! "#$% " &）’ !
（! "#$%）’ !（! "#$% " (）) 其中（"，"）碳纳米管上

! "#$% 缺陷的形成能曲线随碳纳米管半径的增大而

光滑上升，但始终低于石墨单层上单空位缺陷的形成

能) 然而，（"，*）碳纳米管上 ! "#$% " & 和 ! "#$% "
( 缺陷的形成能曲线随管子半径的增大显著地呈现

出锯齿状和台阶状的周期性) 该周期性恰好对应着

（"，*）中的 + 以 , 为周期的跳变) 类似地，这个周期为

, 的变化规律在完美碳纳米管能隙［#-］的变化和（"，

*）碳纳米管上 ! " .. " ! 缺陷的形成能［#/］曲线中也

被发现) 另一方面，理论研究已证实，当（"，*）中的 "
为 , 的整数倍时，碳纳米管呈金属性) 于是，我们认

为，所发现的缺陷形成能随 " 变化的周期性规律是由

（"，*）碳纳米管的本征电学性质（半导体性或金属

性）所决定) 值得注意的是，并非（"，*）碳纳米管的所

有物理量均能随 " 变化呈现出类似的周期性规律) 比

如，碳纳米管的活化能与管子半径的关系，无论是

（"，"）还是（"，*）的管子，均遵从 # "0的变化规律［00］)
我们不能从这个物理量变化的规律中区分纳米碳管

的类型，更不能对碳管的金属性或非金属性加以辨

别) 相比之下，（"，*）碳纳米管上空位缺陷形成能随管

子半径的变化规律有效并直观地展现出（"，*）碳纳米

管本征的电学特性)
为了理解缺陷形成能变化趋势和结构的密切关

系，我们对再构的缺陷进行了几何结构和电子态密

度的分析) 我们发现，这种 ! " #$% 缺陷对管壁结构

的影响局域在缺陷附近的两个原子层之内，而且缺

陷中新形成的碳 " 碳键键长与纳米管的尺度间存在

关联) 图 , 所示为新形成的碳 " 碳键键长随碳纳米

管半径变化的曲线：在（"，*）系列的碳纳米管中，新

的 1 " 1 键长随指数 " 展现出了明显的周期性变

化；而对（"，"）碳管的情形，新的 1 " 1 键长随指数

" 的增大而呈现出连续的增长，这是由于（"，"）碳

管均为金属性的缘故) 电子结构的计算表明，碳纳米

管上这些单原子空位缺陷的存在几乎都在电子费米

能级上方约 *) 023 处产生局域电子态，且主要贡献

来自缺陷中的悬挂键) 缺陷态电子态密度的大小强

烈地依赖于碳纳米管的本征结构特征)
对于碳纳米管上单原子空位缺陷的结构转变可

做如下理解：由于空位的出现，碳纳米管壁上缺陷附

近的类 ! 键受到破坏，局部出现了较大的应力) 而

缺陷处形成新的碳 " 碳 " 键，有效地消除了部分应

力，导致了理想的单原子空位缺陷（含 , 个悬挂键）

图 04 单空位缺陷形成能与碳纳米管半径的关系4 （ 5）加入类

678859: 项计算的单空位缺陷形成能曲线，黑三角表示（"，"）管

上 ! " #$% 缺陷形成能，实心方块表示（"，*）管中 ! " #$% " ( 缺

陷形成能，空心方块表示（ "，*）管中 ! " #$% " & 缺陷形成能；

（8）未加入类 678859: 项计算得到的单空位缺陷形成能曲线，黑

三角表示（"，"）碳管上理想单空位缺陷的形成能，实心方块表示

（"，*）碳管上理想单空位缺陷的形成能

向 ! " #$% 缺陷自发转变)
最后，我们必须指出的是，上述计算中引入类

678859: 项修正对研究结果具有重要影响) 为了对

比计算结果的不同，我们采用不计入类 678859: 项

修正的紧束缚势计算这些碳纳米管和石墨层上单原

子空位缺陷的结构和形成能) 零温下计算的结果显

示，最初形成缺陷时的 , 个悬挂键仍然存在，即缺陷

处未发生结构转变，这与 ;95<=2+>++>?@A［#!］等人的

结果是一致的 ) 但是，所计算的缺陷形成能曲线

［图 0（8）］呈现出反常的结果：（"，"）型碳纳米管的

缺陷形成能是一条光滑上升的曲线，在 " 大于 / 之

后开始高于石墨层上单原子空位缺陷的形成能；部

分（"，*）纳米管上缺陷形成能也高于石墨单层上单

原子空位缺陷的形成能) 事实上，碳纳米管随半径无

·!""·
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图 "! 缺陷再构形成的碳 ’ 碳键键长与碳管半径的关系［ 黑三

角为（!，!）碳管 ( ’ &)* 缺陷中新形成的碳 ’ 碳键长，实心方块

表示（!，$）碳管 ( ’ &)* ’ + 缺陷中新形成碳 ’ 碳键键长］

限增大的极限结构对应于石墨平面，于是，碳纳米管

的许多物理性质应随管子半径的增大而逐渐演化至

石墨平面上所对应的物理性质, 据此可断定图 #（-）

的计算结果是不合理的, 造成此不合理结果的主要

原因正是缺陷处悬挂键的存在引起了体系中电子电

荷的重新分布, 如果不实施自洽计算，就会出现非物

理的电子电荷分布, 相比之下，本文采用类 ./--012
项修正获得很有意义的结果，充分表明在紧束缚势

中加入类 ./--012 项修正，人为干预电子电荷的不

合理分布来实现自洽计算，是紧束缚势理论计算中

一个处理电荷非均匀分布的有效方案,
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光 学 元 件 库

单 位 ：北 京 欧 普 特 科 技 有 限 公 司

地 址 ：北 京 市 海 淀 区 知 春 路 %> 号

希 格 玛 大 厦 * 座 ^"$? 室

电 话 ： $&$’EE$>?#&E _ EE$>?#&S
传 真 ： $&$’EE$>?#&?
邮 编 ： &$$$E$
网 址 ： ‘‘‘,P<A2‘0N,X<6,X=
电 子 邮 件 ：<M94XJaP<A2‘0N,X<6,X=

J6JaP<A2‘0N,X<6,X=
联 系 人 ：粟 曼 珊 女 士

石 冀 阳 小 姐
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!! 北 京 欧 普 特 公 司 参 照 国 际 通 常 规 格 及 技 术 指 标 ， 备 有 完 整 系

列 的 精 密 光 学 零 部 件 （ 备 有 产 品 样 本 供 参 考 ） 供 国 内 各 大 专 院

校 、 科 研 机 构 、 实 验 室 随 时 选 用 ， 我 公 司 同 时 可 为 您 的 应 用 提

供 技 术 咨 询 。

光学透镜：平凸，双凸，平凹，双凹，消色差胶合透镜等。直

径 "#"$%&&；焦距 "#"%%%&&’材料包括光学玻璃，紫外石英玻璃，

有色光学玻璃，红外材料。

光 学 棱 镜 ："#$%&& 各 种 规 格 直 角 棱 镜 ，及 其 它 常 用 棱 镜 。

光 学 反 射 镜 ： 各 种 尺 寸 规 格 的 镀 铝 ， 镀 银 ， 镀 金 ， 及 介 质

反 射 镜 。 直 径 $#(%%&&。

光 学 窗 口 ： 各 种 尺 寸 规 格 ， 材 料 的 光 学 平 面 窗 口 ， 平 晶 。

直 径 $#(%%&&。

各种有色玻璃滤光片：规格 $#(%%&&)紫外，可见，红外*。
紫 外 石 英 光 纤 ： 进 口 紫 外 石 英 光 纤 ，+,- 接 口 光 纤 探 头 ，

紫 外 石 英 聚 焦 探 头 。
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