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反位缺陷对碳化硅纳米管电子结构和光学

性质影响研究*
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采用基于密度泛函理论的第一性原理计算对含有反位缺陷 (5, 5)单壁碳化硅纳米管的电子结构和光学性质进

行了研究.纳米管进行结构优化的结果显示, CSi 缺陷在纳米管表面形成了凹陷, SiC 缺陷形成了凸起；反位缺陷在

纳米管的导带底附近形成了缺陷能级,使纳米管表现出 n型导电的特点,由价带顶到缺陷能级的跃迁,在垂直和平

行于纳米管管轴方向上形成了新的介电峰.
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1 引 言

碳纳米管在纳米传感器、纳米电子器件以及

光电器件等诸多领域中的良好应用前景,使得纳米

管材料成为当前研究的热点之一 [1,2]. 最近合成的

碳化硅纳米管具有碳化硅晶体较宽的能带间隙、

高热导率和良好机械性能等诸多优点,同时有较大

的比表面积 [3−5],这些特性使碳化硅纳米管是制备

高温、高压环境下工作的气敏传感器和电子器件

等的理想材料. 反位缺陷是碳化硅晶体中常见的缺

陷 [6,7], Tetsuyoshi研究表明在富含碳元素的生长环

境下容易形成 CSi 反位缺陷,即硅晶格被碳原子占

据,而在硅元素比例较高的环境中容易形成另外一

种反位缺陷,即 SiC 缺陷 [8]; Bernardini等研究显示

含有这两类缺陷的碳化硅晶体呈现了 n型导电的

特点 [9]. 反位缺陷也是碳化硅纳米管较典型的缺陷

之一,研究其对碳化硅纳米管电子结构和光学性质

的影响,可以为碳化硅纳米管应用的探索工作提供

必要的理论支持,进而促进相关研究工作的开展.

第一性原理计算在碳纳米管、氮化硼纳米

管、硫化锌纳米管等纳米材料结构和电子结构的

研究中都取得了满意的结果 [10−12],这些都表明上

述方法是研究碳化硅纳米管电子结构和光学性质

的理想方法之一. 论文在分析反位缺陷对纳米管

结构影响的基础上,计算了含有 CSi 和 SiC 反位缺

陷 (5, 5)碳化硅纳米管的电子结构和光学性质,分

析了它们对纳米管性质的影响及形成机理.

2 模型与方法

选择结构较典型的锯齿型 (5, 5)碳化硅纳米管
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为研究对象,建立了纳米管的模型. 模型沿管轴方

向由 6层原子构成,每层包含 5个碳原子和 5个硅

原子,共 60个原子. 碳化硅纳米管单胞的晶格参数

设置为 a = b = 23.69 Å, c = 9.25 Å, α = β = 90◦,

γ = 120◦. a, b 远大于碳化硅纳米管的直径, 可以

避免纳米管间耦合对其电子结构的影响.反位缺陷

通过将图 1中 OC 方向上第 3层的原子被相应的

原子取代实现,虚线中的碳原子被硅原子取代形成

了 SiC缺陷.

图 1 (5, 5)碳化硅纳米管的模型,图中黑色和灰色小球分

别为碳原子和硅原子

CASTEP 软件包是基于密度泛函理论的从头

计算量子力学程序, 在纳米材料的结构和电子结

构的研究中都取得了较满意的结果.对含有反位缺

陷碳化硅纳米管的电子结构和光学性质的计算都

是采用该软件包实现的. 在计算过程中, 将多电子

体系用平面波函数展开, 为了减少平面波基个数,

采用超软赝势来描述离子实与价电子的相互作用.

在 k空间中,平面波的截断能选择 300 eV,电子间的

相互作用的交换关联能采用广义梯度近似 (general-

ized gradient approximation, GGA)的 PBE (Perdow-

Burke-Emzerhof)方案来处理 [13]. 系统总能量和电

荷密度在布里渊区的积分采用 Monkhorst-Pack 方

案进行选择 k网格点为 1×1×8.碳化硅纳米管的结

构对其性质有较大的影响,在计算含反位缺陷碳化

硅纳米管的电子结构和光学性质前对其进行了结

构优化. 几何优化的收敛标准由四个参数决定: 原

子间相互作用力的收敛标准设置为 0.1 eV/Å;单个

原子能量的收敛标准设置为 5 × 10−5 eV/atom; 碳

化硅纳米管内应力的收敛标准设置为 0.2 GPa; 原

子最大位移的收敛标准设置为 5 × 10−3 Å.在几何

优化的过程中, 对四个参数同时进行优化, 当它们

同时收敛后停止迭代.

3 结果与分析

3.1 碳化硅纳米管的电子结构和光学性

质

理想碳化硅纳米管的电子结构和光学性质是

分析反位缺陷对其性质影响的基础, 为此, 计算了

理想结构的 (5, 5)碳化硅纳米管的能带结构和分波

态密度 (partial density of states, PDOS),如图 2所示.

图 2 (5, 5)碳化硅纳米管的电子结构 (a)碳化硅纳米管

的能带结构; (b)碳化硅纳米管的分波态密度

从 (5, 5) 碳化硅纳米管的能带结构 (图 2(a))

可以看出, 该纳米管是间接带隙半导体, 导带底和

价带顶分别位于布里渊区的 Γ 点和 Z 点, 能带间

隙大约 2.21 eV, 与 Huang 等计算的 2.19 eV 是比

较接近的 [14]. 从图 2(b) 中 (5, 5) 碳化硅纳米管

的 PDOS可以看出,价带的低能区,其能量从 −14.0

eV到 −10.2 eV,主要是碳原子的 2s态和硅原子 3s

态的贡献；价带的高能区从 −7.9 eV到 0.0 eV,为

碳原子的 2p 态和硅原子 3p 态的贡献, 在能量较
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低的区域有少量的硅原子 3s态. 导带主要来自硅

原子 3p态的贡献. 价带顶和导带底分别由碳原子

的 2p态和硅原子的 3p态占据.

碳化硅纳米管在光电器件中的良好应用前景

使得对其光学性质的研究具有较重要的理论价值

和实际意义. 碳化硅纳米管在线性相应范围内, 其

光学响应可以用复介电函数表示,复介电函数的定

义为

ε(ω) = ε1(ω) + ε2(ω), (1)

其中, ε1 = n2 − k2, ε2 = 2nk. 根据直接跃迁概率

和 Krames-Kronig色散关系可以推导碳化硅纳米管

介电函数的虚部和实部、吸收系数、反射系数等,

在文献 [15]中可以找到详细的推导过程,其中与本

文相关的计算过程如下:

ε1 =1 +
8π2e2

m2

∑
V,C

∫
BZ

d3k
2

2π

× |e ·MCV(K)|2

[EC(K)− EV(K)]

× ~3

[EC(K)− EV(K)]
2 − ~2ω2

, (2)

ε2 =
4π2

m2ω2

∑
V,C

∫
BZ

d3k
2

2π
|e ·MCV(K)|2

× δ [EC(K)− EV(K)− ~ω] , (3)

I(ω) =
√
2(ω)

(√
ε1(ω)2 − ε2(ω)2 − ε1(ω)

) 1
2

,

(4)

R(ω) =

∣∣∣∣1−N

1 +N

∣∣∣∣2 =
(n− 1)2 + k2

(n+ 1)2 + k2
, (5)

其中, h为普朗克常量, ω 为角频率, k为倒格矢,下

标 C 和 V 分别代表碳化硅纳米管的导带和价带,

BZ为其第一布里渊区, EC(k)和 EV(k)分别为导

带和价带的本征能级, n和 k 分别反射系数和消光

系数. 上面这些公式反映了能级间电子跃迁产生光

谱的发光机理,是分析碳化硅纳米管能带结构和光

学性质的理论基础.

图 3绘制了理想 (5, 5)碳化硅纳米管的复介电

函数的虚部和实部, 其中考虑了 [100] 和 [001] 极

化方向, 分别对应垂直纳米管的管轴和平行管轴

的方向. 平行于纳米管管轴方向上的介电峰 (ε′)

的最大值要远大于垂直管轴方向上的 (ε′′), 在

垂直于管轴方向上的纳米管的分子轨道会受到

电场作用, 电子分布会导致分子轨道发生形变,

而在平行于管轴方向上的分子轨道几乎没有变

化 [16]. 平行于纳米管管轴的复介电函数 ε′ (图 3

(a)),在 2.45 eV到 4.32 eV的两个介电峰分别出现

在 2.94 eV 和 3.18 eV, 介电峰主要来自于碳化硅

纳米管 π∗ 键中电子在 C 2p 轨道到 Si 3p 轨道间

的跃迁的贡献, 而在高于 3.18 eV, 仅在 5.35 eV 处

形成介电峰, 它主要来自于纳米管的 π 键和 π∗

键间的跃迁；垂直于纳米管管轴方向的复介电函

数 ε′′ (图 4(b)),大概可以分为三个区间,在 2.45 eV

到 4.32 eV间的介电峰主要来自 C 2p轨道和 Si 3p

轨道间的跃迁,纳米管 π键和 π∗ 键间的跃迁在形

成 4.32 eV到 8.54 eV间的介电峰中起着主要作用,

而高于 8.00 eV的介电峰是 σ 键到 σ∗ 键间跃迁的

结果.

图 3 碳化硅纳米管的复介电函数

3.2 含反位缺陷碳化硅纳米管的结构

对含有 CSi 和 SiC 反位缺陷的 (5, 5)碳化硅纳

米管进行了结构优化,优化采用了 BFGS(Broyden-

Flectcher-Goldfard-Shanno) 算法, 收敛标准在模型

与方法中有详细的论述. 缺陷对碳化硅纳米管结构

的影响主要集中在其附近,在图 4中分别给出了含

有这两种缺陷碳化硅纳米管的结构.

从图 4可以看出, CSi 缺陷附近三个碳原子间

的距离分别为 1.47, 1.52 和 1.52 Å, 与理想碳化硅

纳米管的碳硅原子间距有较明显的缩短,在纳米管

的表面形成了凹陷；SiC 缺陷附近三个硅原子间的

距离分别为 2.36, 2.28 和 2.28 Å, 这种变化导致在

纳米管的表面形成了较显著的突起.
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图 4 含反位缺陷 (5, 5)碳化硅纳米管的结构 (a)含 CSi

缺陷碳化硅纳米管; (b)含 SiC 缺陷碳化硅纳米管

3.3 含反位缺陷纳米管的电子结构和光

学性质

基于对含有 CSi 和 SiC 缺陷 (5, 5) 碳化硅纳

米管结构优化的结果, 分别计算了这两种反位缺

陷碳化硅纳米管的能带结构和 PDOS.反位缺陷使

得碳化硅纳米管能带的简并度有明显的降低, 但

是导带和价带并未发生明显变化, 缺陷对纳米管

能带的影响主要是在导带底附近形成了缺陷能级,

SiC 和 CSi 缺陷形成缺陷能级与导带底的距离分别

为 0.24和 0.23 eV,它们具有施主能级的特点,使碳

化硅纳米管表现出 n型电导的特点,这与碳纳米管

的硅掺杂相似 [17]. 含有这两种缺陷纳米管的能带

结构具有较高的相似性, 为此在图 5(a)中, 绘制了

含有 CSi 缺陷 (5, 5)碳化硅纳米管的能带结构, 用

箭头标出了缺陷能级.

为了深入分析含有 CSi 反位缺陷碳化硅纳米

管的电子结构,还计算了缺陷附近四个碳原子和所

有碳原子的 PDOS(图 5(b)). 在所有碳原子的态密

度中,形成了三个新的态密度峰,分别位于 −14.98,

−8.56 和 1.95 eV 处. 位于 −14.98 eV 的密度峰主

要来自缺陷附近四个碳原子的 2s 态, 缺陷附近碳

原子 2p态和 2s态的交叠形成了 −8.56 eV处的态

密度峰,这两个态密度峰对纳米管性质的影响要小

于位于 1.95 eV处的态密度峰. 位于导带底附近的

态密度峰主要由缺陷附近 2p态构成, 它主要由缺

陷能级的决定,而缺陷能级对纳米管的性质有较显

著的影响.

图 5 含 CSi 缺陷 (5, 5)碳化硅纳米管的电子结构 (a)能

带结构; (b) PDOS

对含有 SiC 缺陷碳化硅纳米管电子结构的分

析也得到了类似的结果,导带底附近的缺陷能级主

要来自硅原子的 3p态.

采用与理想碳化硅纳米管光学性质研究相同

的设置计算了含有反位缺陷碳化硅纳米管的光学

性质, 含 CSi 缺陷碳化硅纳米管的复介电函数如

图 6所示. 反位缺陷对平行于纳米管管轴方向上介

电函数 (ε′)的影响主要表现在两个方面:在 2.02 eV

形成了新的介电峰, 该介电峰主要来自电子由价

带顶到杂质能级的跃迁；位于 2.45 eV 介电峰的

峰值显著地降低,这主要是因为 CSi 缺陷使得导带

最主要态密度峰有明显的降低, 电子占据相应能

级的概率也有所降低, 削弱了由价带顶到对应能
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级跃迁的概率.而垂直管轴方向上复介电函数 (ε′′)

在 2.02 eV附近也形成了新的介电峰, 同时最主要

的两个介电峰有显著的降低,其成因与平行于纳米

管方向上的介电函数的变化是一致的.

图 6 含 CSi 缺陷 (5, 5)碳化硅纳米管的复介电函数

对含有 SiC 缺陷碳化硅纳米管的复介电函数

也进行了同样的分析,缺陷在平行于纳米管管轴和

垂直于管轴的方向上都行成了介电峰,同时介电峰

的峰值的降低趋势要比 CSi缺陷的更显著.

4 结 论

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算对

含有反位缺陷 (5, 5)碳化硅纳米管的电子结构和光

学性质进行了研究.计算结果显示, 理想结构的纳

米管是能带间隙大约 2.21 eV 的间接半导体材料,

而 CSi和 SiC反位缺陷分别在纳米管的表面形成了

凹陷和凸起,同时在纳米管的导带底附近形成了缺

陷能级,使得纳米管表现出 n型导电的特点；由价

带顶到杂质能级的跃迁,在垂直和平行于纳米管管

轴方向上的介电函数中形成了新的介电峰,同时使

得纳米管介电峰的峰值有明显的降低. 这些结果对

于碳化硅纳米管电子器件和光电器件的研制工作

具有一定的参考价值.
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Abstract

Electronic structure and optical properties of a (5, 5) single-walled silicon carbide nanotube are studied with first principles

calculation based on density functional theory. Depression and salient are formed near CSi defect and SiC defect in the surface of the

nanotube. Defect energy levels are formed near the bottom of conduction band, which results in an n-type conductivity for nanotubes

with antisite defects. In dielectric functions parallel and perpendicular to the axis of the nanotube, novel resonance peak is formed from

transitions between top of the conduction band and the defect energy level.
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