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含有五元环-七元环缺陷的单壁
纳米碳管的能带结构分析

戴剑锋�戴　彤�王　伟
（兰州理工大学 理学院�甘肃 兰州　730050）

摘要：运用第一性原理的计算方法结合非平衡格林函数（NEGF）和密度泛函理论（DFT ）计算带有五元环-七元环拓
扑缺陷对的单壁纳米碳管（SWNT s）的输运性质�同时计算（7�0）-（8�0）和（8�0）-（9�0）两种不同类型的纳米碳管异
质结的能带结构并比较其与理想（7�0）、（8�0）、（9�0）碳管的不同．结果表明：五元环-七元环拓扑缺陷对碳管在费米
能级附近的输运特性有着很大的影响；不同类型的碳管的连接方式对碳管输运性质的影响也有明显的差异．
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Energy band analysis of SWNTs with5-7element loop defects
DAI Jian-feng�DAI T ong�WANG Wei

（School of Science�Lanzhou Univ．of Tech．�Lanzhou　730050�China）

Abstract： T he computation method of first principle as well as non-equilibrium Green function（NEGF）
and density functional theory（DFT ） were used to determine the transmission property of single walled car-
bon nanotubes with 5-7element loop defects．As a result�the energy band structures of the （7�0）-（8�0）
and （8�0）-（9�0） SWNT s’heterojunctions were calculated and compared to those of ideal （7�0）�（8�0）�
（9�0） SWNT s．T he result showed that the5-7element loop topological defect had great inf luence on the
transmission characteristics of the carbon tubes near the nanometer energy level；and different junction
mode could evidently affect the difference in t ransmission property of elect rons．
Key words： carbon nanotubes；transmission property；energy band structure；heterogeneity junctions

　　纳米碳管自从1991年由 Iijima发现以来［1］ �其
独特的结构和物理、化学、力学特性以及潜在的应用
前景备受人们关注．近年来�在理论和实验方面对碳
管的结构和输运性质已广泛研究．在理想情况下�
SWNT s的主体部分可看成是由石墨烯平面卷曲而
成、两端由半个富勒烯封闭的细长圆筒纯碳纳米结
构．碳纳米管的结构由手性矢量 Ch ＝ na1＋ma2 来
描述�其中 a1�a2 是单位矢量�n�m 是整数．（n�m）
决定碳纳米管的直径和手性�从而决定碳管的性能．
根据不同的直径和手性�碳纳米管可以是金属性也
可以是半导体性�但只可能是其中的一种［2～5］�大量
的实验和计算结果表明：当（n－m）能被3整除时�
碳管表现为金属性�否则�表现为半导体性［6］ ．
　　收稿日期：2007-03-27
　　作者简介：戴剑锋（1963-）�男�陕西咸阳人�博士�教授．

SWNT s 只有半导体型和金属型两种�这是由其螺
旋性和碳管直径决定的�并且半导体型碳管的带隙
随着管径的增大而减小�在理想的六角形网格中引
入五元环-七元环缺陷就可以将两个不同直径和螺
旋性的碳管连接起来�导致金属-金属（M-M）�半导
体-半导体（S-S）�或者金属-半导体（M-S）等几种不
同的异质结结构的纳米碳管连接方式（IMJs）．这些
有趣的电子结构使得碳纳米管成为制造分子器件的

理想选材�国内外学者已做了大量的研究工作并取
得了一定的进展�研制出基于单壁碳纳米管（SWC-
NT ）的场效应晶体管（CNT-FET s）样品［7�8］ ．
自从1995年 Chico ［9�10］指出：对称轴非平行于

轴的纳米碳管的螺旋形会发生一个单位的变化由

（n�m）转变为（n＋1�m－1）�SWNT s IMJs 的电学
性质已经有较多的实验和理论研究［11�12］ �上面给出
在锯齿形结构中 IMJs 性质．这些特性可以使纳米
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尺度的器件完全由碳管形成．尽管有关碳管异质结
的研究已经取得很大进展�但是�对于它们的物理性
质和几何结构到底有何种紧密联系�诸如如何由拓
扑缺陷（五元环�七元环�五元环－七元环缺陷对或
者其他不同的连接）来构造 IMJs、对局域态密度、
IMJs的其他电学性能有什么影响等等�无论是在实
验还是在理论上都没有给出确切的答案．图1给出
三种碳纳米管的结构形式．

本文旨在研究理想的碳纳米管和带有五元环-
七元环缺陷对的单壁纳米碳管的输运性质并进行比

（a） 扶手椅型碳纳米管（6�6）

（b） 锯齿型碳纳米管（10�0）

（c） 螺旋型碳纳米管（6�6）
图1　三种不同螺旋矢量碳纳米管结构图

Fig．1　Chiral vector diagram of three kinds of SWNTs

较研究�采用基于密度泛函理论的 CAST EP 程序包
计算各模型的能带结构�对相关结果进行探讨．
1　理论模型

运用近年发展起来的实空间非平衡格林函数

（NEGF）结合密度泛函理论（DFT ） 进行计算．考虑
构建纳米碳管加上双探针器件系统模型．模型的构
造如图2所示．

图2　双探针器件模型
Fig．2　Double probes device model

图2a 表示两个半无限长左电极（L）和右电极
（R）由一个接触区域（C）连接起来．电子传导方向设
为 z．图2b表示仅考虑无限体系里面的一个有限的
部分：在 L 和 R部分�哈密顿矩阵元取体电极的值�
外部区域（B）对输运的影响没有直接相应的计算．

由图2可知�左、右两个半无限长的体电极通过
中间的接触导体连接起来．两个电极之间没有直接
的相互作用�仅通过接触导体产生联系�因此电极之
间的哈密顿矩阵元和重叠积分为零．由此�图2a 所
示区域可以分成三个部分：左边（L）、接触导体（C）
和右边（R）．假设 L（或者 R）区域的原子是左（或右）
半无限长体电极的一部分�并且分别和 C 区域的原
子相互作用．为了得到体系的输运性能�只需关心无
限体系中有限的 L-C-R 部分�如图2所示．描述电
子分布的密度矩阵可以由体系的格林函数矩阵得

出．原则上�对于包括全部体电极在内的无限体系�
格林函数矩阵包含一个倒置的无限矩阵．但由于仅
研究 L-C-R 部分的格林函数矩阵和密度矩阵�因此
只需转置这部分的有限矩阵：

HL＋ΣL V L 0
V∗L HC V R
0 V∗R HR ＋ΣR

（1）

式中：HL �HR 和 HC 分别是区域 L�R和 C的哈密顿
矩阵；V L （V R）表示 L（R） 和 C 的相互耦合作用；自
能ΣL （ΣR）是L（R）与体电极剩余部分（B）的耦合作
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用．
式（1）中的（HL（R） ＋∑L（R） ）部分可通过分别计

算独立的左、右体电极在 z 方向右周期边界条件的
体系得出．将体电极分割成两个半无限体系�利用理
想构造法或者有效递归法�可以确定电极的自能
ΣL （ΣR）．矩阵的其它部分 HL �HR 和 HC 依赖于非平
衡电子密度．

下面简要介绍如何计算图2a 所示部分的非平
衡态密度矩阵．

当导体的两端加上偏压而造成两电极化学势不

平衡�使得体系处于非平衡状态�此时用非平衡格林
函数描述．以左电极为例�未受干扰的电子态ψ0

l 从

半无限长左电极进来�受到耦合作用（由推迟格林函
数 G 表示）�产生散射态ψl：

ψl（x） ＝ψ0
l （x）＋∫dyG（x�y）V L（y）ψ0l （y） （2）

正如前面所说�因为电极之间没有直接的相互作用�
所以有

V （r） ＝ V L（r）＋V R（r） （3）
V R（r）ψ0

l （r） ＝ V L（r）ψ0
r（r） ＝0 （4）

假设电极中的电子态填满至电化学势μL （μR ）�则其
散射态构造密度矩阵为

D（x�y） ＝∑l ψl（x）ψ∗
l （y）nF（εl－μL）＋

∑r ψr（x）ψ∗
r （y）nF（εr－μR） （5）

式中：nF 是费米电子分布函数．
一般来说�对于给定的碳管异质结两边的电极

为理想的纳米碳管�为简单起见�左右电极结构都为
四层原子的单胞�并且中间散射的原子数目大致为
150个�这是为了保证中间散射区的五边形-七边形
区域比较大．原子的电子态模型由原子轨道函数线
性组合理论（LCAO） ［13］进行模拟计算�它包括｛s�
p｝轨道和标准赝势［14］ ．电流计算由 Laudauer 公式：

I ＝2e／h∫μmax
μmin

dE（ f1－ f r）T（E�V b）

其中�透射系数 T（E�V b）作为电子能量 E的函数由
下式给出：

T（E�V b） ＝4T r ［Im（Σl GRΣr GA） ］
式中：Σl�r分别代表左右电极的自能项；GR（A）为推迟
和超前格林函数；f l�r为相应的电极的电子本征值配
分函数．更进一步的说�

μmin ＝min（μ＋V b�μ） ［μmax ＝
max（μ＋V b�μ） ］

代表的是电极的电化学势．所有物理量的计算都采
用标准计算方法［15�16］．平衡态时�电流与电导成正

比�电导 G由在费米能级附近的 G（μ）＝G0T（μ）来
计算�其中 G0＝（2e2）／h≈0．078kΩ－1为普适电导．
本文基于双探针模型计算碳管的透射系数、电导、局
域态密度．选择理想的（7�0）、（8�0）、（9�0）及其（7�
0）－（8�0）和（8�0）－（9�0）五种不同的碳管模型作
为研究对象．图3为一个典型的双探针分子器件模
型．其中最左边四层原子为左电极�是理想的（9�0）
碳管；最右边四层原子为右电极�是理想的（8�0）碳
管；中间剩余部分原子是中心散射区部分．

图3　双探针异质结模型
Fig．3　Double probes heterojunctions model

由图3可看出一个半无限长的碳管与两边半无
限长的电极相互接触�中心区的界面层可以看成一
个分子．它的两边都是接触的碳管电极．这个电极扩
展到 z＝ ±∞处的电子库�在此处电子电流是可以
收集统计的．假设双探针的几何结构的输运确定是
沿 z 轴方向．沿着 z 轴并且扩展到不同边界条件的
情况在其他的文章中另有讨论�就不再赘述了．计算
的主要目的是从理论上预测如图3所示的分子纳米
器件的量子输运性质．这里只讨论能带结构的问题�
从能带结构中可以总结出引入拓扑缺陷后的碳管性

质�并与理想管相比较�讨论缺陷的引入对碳管产生
的影响�采用第一性原理不借助任何现象参数的计
算方法计算能带结构．

图4给出所计算的理想的 （7�0）；（8�0）；（9�0）
和带有五元环-七元环缺陷的（7�0）－（8�0）；（8�0）
－（9�0） 纳米碳管的能带结构图�图中费米能级
EF ＝0．
由图4可以看出（7�0）的碳管导带和价带分别

由九条能级组成�其中导带的四条双简并�五条非简
并�价带的三条非简并�六条双简并�在波矢 K＝0
点没有简并�形成比较大的能隙�约为0．76eV�因
此可以判断（7�0）碳管是非金属型的．与（7�0）碳管
类似的是同为非金属型的（8�0）碳管�图4中导带有
十条能级�而价带只有六条�其中导带的四条和价带
的三条是双简并的�导带和价带的能隙约为0．9298
eV．比较理想的（7�0）碳管和（8�0）碳管能隙的不
同�可以看出理想的（8�0）碳管比（7�0）碳管的能隙
要大�这是由于碳管直径的增大导致了同为非金属
型（8�0）碳管能隙的增大．（9�0）碳管在费米能级附
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　　　　　　　　　图4　由双探针模型计算的理想（7�0）；（8�0）；（9�0）和含有五元环-七元环缺陷
的（7�0）-（8�0）；（8�0）-（9�0）碳管的能带结构图

　　　　　Fig．4　Energy band structure of ideal （7�0）�（8�0）�（9�0） SWNTs and （7�0）-（8�0） and （8�0）-（9�0）
SWNTs with5-7element loop defects�computed with double probes model

近的导带和价带的能带数目并不一致�导带的能带
数目要多两条�这对电子输运是有利的．与（7�0）或
（8�0）碳管不同的是（9�0）为金属型碳管�因此在能
带图上 K＝0处看到能隙约为0．06766eV�几乎趋
近于零�这也是理想金属型碳管的一般特点．

需要注意的是：图4所列的五幅图 EF ＝0点是
各自费米能级的零点�但它们费米能级的零点所对
应的能量并不相同�计算的结果是（7�0）、（8�0）、（9�
0）、（7�0）-（8�0）、（8�0）-（9�0）五种不同碳管在自身
费米能级为零的点所对应的能量分别是－6．79463
eV�－6．50210eV�－6．44358 eV�－6．47029
eV�－6．41621eV�从费米能级的变化可以得到

1） 与理想碳管进行比较可以发现费米能级是
变大的�换句话说随着管径的增大�费米能级随之上
移；

2） （7�0）-（8�0）的费米能级和（7�0）或（8�0）相
比都上移了�（8�0）-（9�0）和（8�0）或（9�0）相比较也
是�因此拓扑缺陷的产生对费米能级也会产生影响�
主要是导致能级向上移动．

引入五元环-七元环缺陷后的碳管和理想的纳
米碳管的变化�（7�0）-（8�0）是两个半导体型碳管形
成的异质结�将它与（7�0）的碳管相比其能带的数目
明显增大�并且简并度明显降低�在费米能级附近有
三条能带．无论是理想的（7�0）碳管还是（8�0）碳管
的能隙都很大�而（7�0）-（8�0）的碳管能隙变得很
小�只有0．12eV�几乎接近于金属型碳管．由此可
知：五元环-七元环缺陷的引入使得能隙变小�在具
有这种缺陷的碳管中�电子从导带跃迁到价带更加

容易�这对输运是非常有利的．对于理想碳管�价带
能带曲线数目等于或少于导带的能带曲线数目�并
且在费米能级零点附近的几条能带关于费米面的对

称性非常好�只有几个离费米面比较远的能带曲线
对称性差一些．含有拓扑缺陷的两个碳管的对称性
明显被破坏�只是当 E 在零附近很小的范围内时导
带的能带和价带的能带比较对称�这可能是因为引
入拓扑缺陷后碳管体系本身的对称性降低．

和理想碳管比较�引入缺陷后系统的平滑程度
降低�并且整个能带的宽度变窄．与（7�0）-（8�0）所
不同的是（8�0）-（9�0）是半导体型碳管和金属型碳
管形成的异质结�那么它是更接近半导体型还是金
属型或者是兼具这两者的性质呢？

从能带曲线可知无论是导带还是价带的曲线条

数明显增大�从数据上看能级简并更是明显降低�因
此可以得出引入拓扑缺陷后能带的简并度降低．然
而令人惊奇的是�（8�0）-（9�0）碳管的能隙约为0．5
eV�这一结果与理想的（8�0）半导体型碳管相比要
小与（9�0）金属型碳管相比要大�可以认为它的性质
是介于金属型和半导体型之间�但将其与（7�0）-（8�
0）碳管相比会发现它的能隙居然比（7�0）-（8�0）的
还要大�这对电子输运很不利．这可能是由于（8�0）-
（9�0）是两种不同类型的碳管�而（7�0）-（8�0）是两
种半导体型碳管形成的异质结�在五元环-七元环缺
陷处（7�0）-（8�0）性质一致�故（7�0）-（8�0）所形成
的缺陷反而有利于输运�以致于在缺陷处其导电性
接近于金属型碳管．
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3　结论
对两种含有五元环-七元环拓扑缺陷的碳管的

能带结构的计算结果进行比较．结果表明：
1） 五元环-七元环拓扑缺陷的引入对碳管的能

带结构有很大影响�含拓扑缺陷的碳管与理想的（7�
0）、（8�0）、（9�0）碳管相比较�费米能级向上移动�在
费米能级附近能带曲线的对称性被破坏�简并度急
剧降低．

2） 引入拓扑缺陷后�（7�0）-（8�0）碳管几乎接
近于金属型碳管�而（8�0）-（9�0）半导体型碳管和金
属型碳管连接方式形成的缺陷的电学性质介于（9�
0）金属型和（8�0）半导体型之间．

3） 根据（7�0）-（8�0）与（8�0-9�0）的比较可以得
出在不同类型的碳管连接中所形成的五元环-七元
环缺陷对碳管的影响不同．（7�0）-（8�0）两种半导体
型连接的能隙变得很小�这对电子输运非常有利�为
将来研制半导体器件提供一定的理论依据．

总之引入拓扑缺陷后对碳管的能带结构有着显

著影响�但这种影响不能一概而论�因为对于不同类
型碳管连接所产生的缺陷对碳管能带结构的影响是

不同的�大体而言�两个半导体碳管连接产生的缺陷
使得（7�0）-（8�0）的能隙变得很小�并且已经很接近
于金属型碳管．而（8�0）-（9�0）两种不同类型碳管连
接的结果是�其能隙介于（8�0）和（9�0）之间�因此
它也介于金属型和半导体型之间．揭示引入拓扑缺
陷将导致的更为普遍的性质�从中得到的结果将对
纳米器件的制造以及应用产生重要影响．
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