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摘要 : 在紧束缚近似基础上 ,利用扩展的 Su2Schriffer2Heeger ( SSH)模型 ,在实空间中计算了理想的“zigzag”碳纳

米管中分别引入 5/ 7 ,5/ 6/ 7 ,5/ 6/ 6/ 7拓扑缺陷所构成的 (9 ,0)2(8 ,0) , (9 ,0)2(7 ,0)和 (9 ,0)2(6 ,0)三种系统的能带

结构和电荷密度 ,并对这三种系统的计算结果进行了比较.结果表明 ,拓扑缺陷五边形和七边形在碳管中沿轴向的

不同分布对碳管电学性能的影响明显不同.因此 ,可以研制出基于这些异质结的不同电子器件基元 .
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1　引言

碳纳米管的出现 ,不仅引起了科学界的极大兴

趣 ,而且引起了半导体行业的关注[1～3 ] .因为它不仅

是一种在纳米尺度具有完整分子结构的新材料 ,而

且具有很多优异的电学性能.自从 1998年碳纳米管

被应用于制作室温下场效应晶体管以来 ,在碳纳米

管制作纳米尺度的分子器件的研究方面取得了很大

的进展.

另一方面 , 在制备碳纳米管的实验中发现大部

分碳管中都存在缺陷[4～6 ] ,其中多数含有拓扑缺陷

对 (5/ 7) .通过在单壁碳纳米管中引入一对五边形2
七边形 (5/ 7)拓扑缺陷可以将两段或多段单壁碳纳

米管连接起来而形成各种异质结[7 ] .实验观察表明 ,

在碳纳米管中的缺陷处会出现局部势垒或异质

结[8～11 ] .目前 ,对含有五边形和七边形拓扑缺陷对

碳管的结构和电学性能已进行了大量的研究 ,并且

取得了进展[4 ,12 ,13 ] .由于结构弛豫 ,在碳管中的 5/ 7

缺陷对沿轴向可能会被一个或两个六边形分开 ,从

而导致 5/ 6/ 7 , 5/ 6/ 6/ 7 缺陷的产生[6 ,12 ,14 ] 1 胡慧
芳[12 ,15 ]等人利用扩展的 SSH 模型研究了在理想

“zigzag”碳管的管壁中沿轴向分别引入 5/ 7 ,5/ 6/ 7 ,

5/ 6/ 6/ 7缺陷所构成的三种系统 (9 ,0)2(8 ,0) , (9 ,

0)2(7 ,0)和 (9 ,0)2(6 ,0)的电学性能 ,并对这些系统

的能带结构和电子态密度进行了比较.本文在此基

础上 ,进一步计算了这些系统的电荷密度 ,结果表

明 ,拓扑缺陷五边形和七边形沿轴向的不同分布将

影响整个碳管中电子在格点上的分布曲线.由此 ,可

以更进一步了解不同分布拓扑缺陷对碳管电学性能

的影响 ,为研制出基于这些异质结的不同的电子器

件基元的实验提供理论依据.

2　理论模型和计算方法

在紧束缚模型的基础上 ,应用 SSH 模型 ,系统

的哈密顿量表达如下 :

H = - ∑
〈ij〉, s

ti , j ( C+
i , s Cj , s + h. c. ) +

K
2

( ui - uj )
2

(1)

式中　i为第 i 个格点 , j 是第 i 个格点的最近邻格

点 ;〈 i j〉表示两个最近邻格点 ; s 指自旋方向 ; C+
i , s

( Ci , s )表示第 i 个自旋为 s的格点的产生 (湮灭)算

符 ; K为有效弹性模量 ; t i , j为最近邻跃迁积分.本文
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设在位能量为零.在这个理论中 ,石墨片和无缺陷碳

管相对费米能级具有完全的电子2空穴对称性.

为求解碳纳米管的π电子基态 ,进行如下变换 ,

ti , j C
+
i , s Cj , s → t0

i , j +
5 ti , j

5 ui
( uj - ui ) C+

i , s Cj , s (2)

为简单起见 ,取

t0
i , j = t0 , 　5 ti , j

5 ui
=α (3)

式中　t0 表示无电子2晶格相互作用时最近邻电子
的跃迁 ;α为电子2晶格耦合序参量.

将系统的哈密顿量作如下无量纲变化 ,

h =
H
t0

,λ =
2α2

πt0 K
, y ij =
α
t0

( uj - ui ) (4)

　　由此哈密顿量变成如下形式 :

h = - ∑
〈ij〉, s

(1 + y ij ) ( C+
i , s Cj , s + H. C) +

1
λπ∑〈ij〉

y2
ij

(5)

　　用自洽数值迭代计算方法 ,可求得系统的薛定

谔方程为

hψμ =εμψμ (6)

- ∑
j

[1 + y ij ] Zs
μ, j =εs

μZ s
μ, i (7)

y ij = 2πλ[∑
μ, s
(occ)

Zs
μ, i Z s
μ, j -

1
N ∑〈ij〉
∑
μ, s
(occ)

Zs
μ, i Z s
μ, j ] (8)

式中　εμ和ψμ分别表示方程 (6)的第μ个本征值和

本征矢 ; Zs
μj是展开系数 ; N 是系统的格点数 ,此处使

用了周期边界条件 ; (occ)表示电子占据态.通过使

系统能量 E( y ij )最小化可求得新的位移序参量 y ij

值 ,其中λ= 0121 .

E( y ij ) = - ∑
〈ij〉

[1 + y ij ]∑
μ

(occ)

[ Zs 3
μ, j Z s
μ, i + Zs 3

μ, i Z s
μ, j ]

+
1
λπ∑〈ij〉

y2
ij (9)

　　另外系统中每个格点上的电荷密度分布〈nj〉可

以用波函数的展开系数 Zs
uj表示为

〈nj〉=〈njs〉+〈njs′〉= ∑
us

Zs
uj Z s 3

uj

给定点阵结构的初始值 ,可从方程 (7)和 (8)获得电

子能级和展开系数.迭代优选过程中的初始几何设

原子位移为零.对位移序参量 y ij和电荷密度进行多

次迭代计算可解得优选基态.

3　结果分析与讨论

以理想“zigzag”碳管 (9 ,0)为研究对象 ,在碳纳

米管中沿轴向引入 5/ 7 ,拓扑缺陷可以形成 (9 ,0)2
(8 ,0)系统.当外界温度、压力等发生变化时 ,经过结

构弛豫 5/ 7缺陷可能会导致 5/ 6/ 7和 5/ 6/ 6/ 7的产

生 ,从而形成 (9 ,0)2(7 ,0)和 (9 ,0)2(6 ,0)系统 1 图 1

(a) , (b) , (c)分别给出了这三种系统的结构示意图 ,

它们分别由 375 ,384 ,375个原子构成.本文在紧束

缚模型基础上 ,考虑一个半填满系统 ,利用扩展的

SSH模型计算了这三种系统的能带结构和电荷密

度.由于构成系统的原子数目足够多 ,可设碳管为无

限长 ,因而忽略其边界效应.为了计算方便 ,设所有

的最近邻跃迁积分相等 ,与所连接的管长、位置、键

的取向无关.

图 1　(a) , (b) , (c)分别表示由于引入 5/ 7 ,5/ 6/ 7 ,5/ 6/ 6/ 7 缺

陷所形成的系统 (9 ,0)2(8 ,0) , (9 ,0)2(7 ,0) , (9 ,0)2(6 ,0)的结

构

Fig. 1　Structure of heterojunctions (9 ,0)2(8 ,0) , (9 ,

0)2(7 ,0) , (9 ,0)2(6 ,0) which contain topological defect

5/ 7 ,5/ 6/ 7 ,and 5/ 6/ 6/ 7 ,respectively

本文首先对 (9 ,0)2(8 ,0) , (9 ,0)2(7 ,0)和 (9 ,0)2
(6 ,0)三种系统的能带结构进行了比较.结果表明 ,

与碳管 (9 ,0)2(8 ,0)相比 ,缺陷 5/ 7对经过结构弛豫

后所构成的 (9 ,0)2(7 ,0)和 (9 ,0)2(6 ,0)系统的能带

结构发生了明显变化.

首先 ,在导带中的各能级向能量升高的方向移

动 ,价带中的各能级向能量降低的方向移动 ,但是费

米能级仍在零点 ,因此 (9 ,0)2(7 ,0)和 (9 ,0)2(6 ,0)

能隙大于 (9 ,0)2(8 ,0) ,同时系统的能带宽度增加.

就系统的总能量而言 ,碳管 (9 ,0)2(8 ,0)最低 , (9 ,

0)2(7 ,0)和 (9 ,0)2(6 ,0)系统较高 ,而系统 (9 ,0)2(7 ,

0)的总能量略高于 (9 ,0)2(6 ,0)系统 .因此在碳管

的制备过程中 ,根据实验条件及外界环境的不同 ,可

以得到不同分布缺陷的碳管.另外 ,根据外界环境的

改变 ,这几种类型的缺陷可以相互转化.

我们研究了 5/ 7 ,5/ 6/ 7 ,5/ 6/ 6/ 7这几种不同分

布的缺陷对系统电荷密度分布的影响 ,并对这些计

算结果进了比较.图 2 (a) , ( b)和 (c)分别是 (9 ,0)2
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(8 ,0) , (9 ,0)2(7 ,0)和 (9 ,0)2(6 ,0)三个系统中电荷

密度在格点上的分布.　

图 2　(a) (9 ,0)2(8 ,0) , ( b) (9 ,0)2(7 ,0)和 (c) (9 ,0)2(6 ,0)三

个系统的电荷密度在格点上的分布

Fig. 2　Dist ribution of charge density of three systems ,

(a) (9 ,0)2(8 ,0) , ( b) (9 ,0)2(7 ,0) ,and (c) (9 ,0)2(6 ,

0) ,respectively

在含有一个 5/ 7缺陷的 (9 ,0)2(8 ,0)系统 ,电荷

密度在碳管两端边界层的格点上分布最大 ,同时 ,在

缺陷所在的格点上电荷密度出现了极值.这是由我

们所研究的系统本身的结构所决定的 ,在前面的工

作中已对此结果进行了详细分析.本文主要对 5/ 7

缺陷经过结构弛豫后所形成的系统 (9 ,0)2(7 ,0)和

(9 ,0)2(6 ,0)的电荷密度分布进行了研究 ,并且比较

了这几种不同结构缺陷对碳管电荷密度分布的影

响.

由于结构弛豫 ,系统 (9 ,0)2(8 ,0)中 5/ 7缺陷对

沿轴向可能被一个六边形分开 ,导致 5/ 6/ 7缺陷的

产生 ,从而形成了 (9 ,0)2(7 ,0)碳管 (如图 1 ( b)所

示) .图 2 (b)给出了此系统中电子在格点上的分布.

图 2 (b)与 (a)相比 ,相同点在于 ,由于碳管两端悬浮

键的存在 ,在两边界层上 ,电荷密度分布明显不同于

其他内层格点上的分布 ;不同点在于 ,电子在两边界

层格点上的分布明显不对称 ,并且在第 1 层 (碳管

(9 ,0)边界层)格点上分布最大.另外 ,电荷密度不仅

在碳管中缺陷所在格点上出现了极值 ,而且在其他

格点上也出现了极值 ,但是电荷密度的两个极值峰

出现在拓扑缺陷七边形所在的格点上.前一个峰的

出现是因为缺陷 5/ 6/ 7的产生 ,使得碳管两端直径

相差变大 ,进而由两端边界层上悬浮键的不同所引

起 ;后一个是因为 5/ 6/ 7缺陷的存在 ,不仅使缺陷以

及其周围所在格点上的电子发生了相互转移 ,而且

使得在其格点上的电子也同样发生了转移.从而导

致了如图 2 (b)所示的 ,在整个碳管中电荷密度极大

值和极小值的出现.这说明 5/ 6/ 7 缺陷不同于 5/ 7

缺陷 ,它的存在不仅影响缺陷所在格点上电荷的分

布 ,而且影响电子在整个碳管中的分布.

另外 ,缺陷 5/ 6/ 7经过结构弛豫 ,可以进一步导

致 5/ 6/ 6/ 7缺陷的产生 ,从而形成了 (9 ,0)2(6 ,0)碳

管 ,图 2 (c)给出了此系统的电荷密度在格点上的分

布.与 (a)相比 , (c)的主要变化趋势类似于图 ( b) ,由

于 5/ 6/ 6/ 7缺陷的存在 ,系统两端直径相差较大 ,因

而在两边界层上电荷密度分布明显不同 ;同时 ,在缺

陷周围以及其他格点上电荷密度也出现了极值.另

外 , (c)与 (b)相比 ,虽然电荷密度在除了两端外的整

个碳管中都出现了极值 ,峰形相类似 ,但是极值所在

格点的位置不完全相同1 尤其是在 (c)中 ,电荷密度

的两个极大值峰出现在拓扑缺陷五边形所在的格点

上.由此 ,我们知道 ,当缺陷 5/ 6/ 7 转变成 5/ 6/ 6/ 7

缺陷时 ,电荷密度进行了重新分布.

4　结论

本文计算结果表明 :当碳管中存在 5/ 7缺陷时 ,

仅在缺陷所在格点上电荷出现局域态 ;而当缺陷是

5/ 6/ 7或 5/ 6/ 6/ 7 时 ,电子不仅在缺陷处产生了局

域态 ,而且在碳管中其他格点上 ,电荷密度也出现了

极值 ,说明这些缺陷的存在 ,不仅影响缺陷所在的格

点上电子的分布 ,而且影响整个系统中电子的分布

情况.因此 ,我们可以进一步清楚地了解不同分布的

拓扑缺陷对碳管中电子结构以及其电学性能的影

响 ,为设计新型的纳米电子元器件提供依据.
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