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P掺杂硅纳米管电子结构与光学性质的研究∗

余志强1)2) 张昌华1)† 郎建勋1)

1)(湖北民族学院电气工程系, 恩施 445000)

2)(华中科技大学, 光学与电子信息学院武汉光电国家重点实验室, 武汉 430074)

( 2013年 11月 20日收到; 2013年 12月 13日收到修改稿 )

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算, 研究了P掺杂对单壁扶手型硅纳米管电子结构和光学性质的
影响. 结果表明: 经过P掺杂, 单壁扶手型硅纳米管的能带结构从间接带隙变为直接带隙, 其价带顶主要由
Si-3p态电子构成, 导带底主要由 Si-3p态电子和 Si-3s态电子共同决定; 同时通过P掺杂, 使单壁扶手型硅纳
米管的禁带宽度变窄, 导电性增强, 吸收光谱产生红移. 研究结果为硅纳米管在光电器件方面的应用提供了
理论基础.
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1 引 言

纳米材料, 特别是低维半导体纳米硅材料因在
纳米光探测器、纳米传感器、场发生器和高效发光

器件等 [1−3]方面具有重要的应用前景而受到人们

的密切关注. 低维半导体硅纳米晶 [4]、硅纳米线 [5]

以及硅纳米管 [6]是常见的纳米硅材料, 其中硅纳米
管具有许多不同于其他低维纳米硅材料的独特量

子结构和新颖的光电性质. 但由于硅纳米管的量子
尺寸效应 [7], 限制了硅纳米管的能带结构, 导致其
潜在的光电性能难以得到实现.

近年来, 研究人员实验发现, 通过对材料进行
掺杂, 可以改变材料的能带结构和性能, 因此成为
材料研究领域的热点, 这为硅纳米管的潜在性能开
发提供了新的有效途径. Sony 等 [8]通过Ni掺杂得
到了半导体Ni/Si合金纳米线, 研究表明, 半导体
Ni/Si合金纳米线具有极低的电阻率, 并且能够与
金属电极之间形成稳定的欧姆接触. He 等 [9]通过

第一性原理研究了Co掺杂对单壁硅纳米管的稳定
性、能带和电子结构的影响, 研究结果表明, 经Co
掺杂的单壁硅纳米管具有金属特性, 掺杂后纳米管

的形成能有所降低. 然而, 尽管人们对硅纳米管做
了一定的研究工作, 也获得了不少研究成果, 但在
理论研究掺杂硅纳米管方面的相关信息还相对较

少, 同时对于P掺杂单壁扶手型硅纳米管的第一性
原理理论研究也未见报道.

本文采用基于密度泛函理论的第一性原理计

算, 分析了P掺杂对单壁扶手型硅纳米管的能带结
构、电子态密度和光学性质的影响, 研究结果为硅
纳米管在光电器件方面的应用提供了理论基础.

2 结构模型与计算方法

2.1 结构模型

采用典型结构的两端不封闭无限长单壁扶手

型 (6, 6)硅纳米管作为研究对象, 在a × a × c的

正交超原胞中进行理论计算, 硅纳米管的轴向沿
超原胞 c 的方向延伸. 为了避免单壁扶手型 (6, 6)
硅纳米管间的相互作用, 超原胞中a 的值应大于

1.00 nm; 单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管超原胞的晶格
常数a = 3.000 nm, c = 0.388 nm. 通过一个P原
子替代单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管上的一个Si原子
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进行替换式掺杂, 单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管的结
构如图 1所示.

图 1 单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管的结构示意图

2.2 计算方法

本文采用CASTEP软件 [10]模块进行第一性

原理计算. 通过密度泛函理论 [11] (DFT)框架下

的广义梯度近似 (GGA)[12] 平面波赝势方法以及

Perdew-Burke-Ernzerhof泛函 [13]处理电子间的交

换关联能. 在倒格子空间中, 平面波的截断能量为
160 eV, 迭代收敛精度为 1 × 10−6 eV/atom, 利用
1 × 1 × 7网格Monkhorst-Pack形式的高对称特殊
K点处理布里渊区的积分, 参与构建赝势的电子组
态分别为P-3s23p3和Si-3s23p2.

3 结果与讨论

3.1 结构优化

采 用 Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno算
法 [14]对P掺杂单壁扶手型 (6, 6) 硅纳米管的超
晶胞进行结构优化, 经优化后得到的单壁扶手型
(6, 6)硅纳米管的超晶胞参数如表 1所示.

表 1 结构优化后的单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管的超晶胞参数

(6, 6)硅纳米管 a = b/nm c/nm DSi−Si/nm dSi−P/nm

本征 (6, 6)硅纳米管 3.001 0.381 0.225 —

P掺杂 (6, 6)硅纳米管 3.008 0.380 0.227 0.237

根据量子化学理论, P替代Si的掺杂属非等电
荷掺杂, 会产生多余的电荷参与导电, 且P的离子
半径比Si 的离子半径略小, 按原理应该是掺杂之
后硅纳米管的晶胞体积会变小. 通过表 1可知, 相
对于本征单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管, 经P掺杂之
后单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管的晶胞体积有所增
大. 产生这一反常现象的原因一方面是由于掺杂后
形成的Si—Si键键长dSi−Si要比未掺杂之前本征单

壁扶手型 (6, 6) 硅纳米管的大; 另一方面, 由于P
替换掺杂是非等电荷的掺杂方式, 产生的多余电荷
参与了电子之间的相互作用, 使晶胞体积增大.

3.2 P掺杂硅纳米管的电子结构及态密度

为了分析P掺杂对单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管
电子结构的影响, 图 2和图 3分别给出了本征单壁

扶手型 (6, 6)硅纳米管的能带结构图以及电子态密
度图. 如图 2所示, 本征单壁扶手型 (6, 6)硅纳米
管是间接带隙半导体, 其最小禁带宽度为0.798 eV.
G到F之间平滑的能量变化表明硅纳米管的管间

距a 的取值是合适的; 而Q到Z之间平滑的能量

变化则说明硅纳米管的硅原子以硅纳米管的轴向

方向对称分布. 本征单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管的

价带分别由−12—−9 eV下价带和−8—0 eV的上
价带两部分组成, 而它的导带则位于 0.58—3 eV之
间. 如图 3所示, 本征单壁扶手型 (6, 6) 硅纳米管
的价带顶主要由Si-3p态电子构成, 而其价带底则
由Si-3s态电子和Si-3p态电子共同决定; 本征单壁
扶手型 (6, 6)硅纳米管的导带底主要由Si-3p态电
子和Si-3s态电子共同构成.
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图 2 本征硅纳米管的能带结构

图 4和图 5分别给出了P掺杂单壁扶手型 (6,
6)硅纳米管的能带结构图以及电子态密度图. 如
图 4所示, 经P 掺杂之后, 单壁扶手型 (6, 6)硅纳米
管的能带结构由间接带隙变为直接带隙, 其最小禁
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带宽度为 0.777 eV, 比本征单壁扶手型 (6, 6)硅纳
米管的最小禁带宽度略小. 相对于本征单壁扶手型
(6, 6)硅纳米管, 由于P杂质的引入, 使单壁扶手型
(6, 6)硅纳米管的下价带能级向低能区偏移, 并且
在下价带带底附近, 上价带费米能级附近以及导带
底附近出现新的能级, 同时导带底附近的能级向低
能区移动, 出现最小禁带宽度变窄, 导电性增强.
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图 3 本征硅纳米管的总态密度图 (a)和分态密度图 (b)
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图 4 P掺杂硅纳米管的能带结构

如图 5所示, P掺杂单壁扶手型 (6, 6)硅纳米
管的价带顶主要由Si-3p态电子和少量的P-3p态
电子构成, 而价带底则由Si-3s态电子、Si-3p态电子
以及少量的P-3s态电子共同决定; 其导带底主要由
Si-3p态电子、Si-3s态电子和少量的P-3p态电子构
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图 5 P掺杂硅纳米管的总态密度图 (a)和分态密度图
(b)与 (c)

成. 相对于本征单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管, P 掺
杂硅纳米管的总电子态密度的峰值强度都有所减

弱,说明P杂质的引入有助于减弱电子间的局域性;
同时导带底的电子和价带电子向低能区方向偏移,
而价带顶的电子位置基本不变, 出现最小禁带宽度
变窄. 产生这一现象的原因主要是由于硅纳米管
的Si-3p态电子与Si-3s态电子相互作用, 形成了具
有类p的成键和类 s的反键, 成键向低能区方向偏
移, 反键向高能带区方向移动, 从而构成单壁扶手
型 (6, 6)硅纳米管的能带结构. 在P 替换掺杂的过
程中, 相对于Si而言, P有多余的p 态电子, 可以在
导带底附近形成施主杂质能级. 在导带区域, P-3p
态电子与Si-3p态电子相互作用, 驱动导带底的电
子向低能区偏移; 同时在价带区域, P-3p 态电子与
Si-3p态电子的相互作用造成价带电子向低能区方
向移动, 而价带顶的电子位置基本不变, 从而形成
图 4与图 5所示的P掺杂单壁扶手型 (6, 6)硅纳米
管最小禁带宽度变窄的现象.
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3.3 介电函数与光吸收特性

对于单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管, 硅纳米管的
电子结构决定其光学性质, 而硅纳米管的电子结构
可以由介电函数, 光折射率和吸收系数等来表征.
在线性响应范围内, 单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管的
光学响应函数通常可以用复介电函数表示 [15]为

ε(ω) = ε1(ω) + iε2(ω), (1)

其中, ε1 = n2 − k2, ε2 = 2nk. 根据电子跃迁规律
的定义和Krames-Kronig色散关系, 可以推导出单
壁扶手型 (6, 6)硅纳米管的复介电函数实部、虚部、
光吸收系数以及光折射率等参数. 单壁扶手型 (6,
6)硅纳米管的复介电函数实部、虚部以及光吸收系
数可分别表示为 [16]

ε1(ω) = 1 +
8π2e2

m2
·
∑
V,C

∫
BZ

d3K
2

(2π)

× |e ·MCV(K)|2

[EC(K)− EV(K)]
, (2)

ε2(ω) =
4π2

m2ω2
·
∑
V,C

∫
BZ

d3K
2

(2π)
× |e ·MCV(K)|2

× δ[EC(K)− EV(K)− ~ω], (3)

α =
4π

λ
k, (4)

其中, ~为普朗克常量, ω为角频率, k为消光系数,
n为反射系数, K 为倒易格矢, 下标C和V分别为
单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管的导带与价带, BZ为第
一布里渊区, EC(K)和EV(K)分别表示导带和价

带上的本征能级, |e ·MCV(K)|2 为跃迁电子的动量
跃迁矩阵元. 如 (1)—(4)式所示, 硅纳米管的宏观
光学常数与其微观电子结构密切相关, 它反映了能
级间电子跃迁的发光机理, 是我们分析硅纳米管电
子结构和光学性质的理论基础.

为了进一步分析P掺杂对单壁扶手型硅纳米
管光学性质的影响, 图 6—8分别给出了单壁扶手
型 (6, 6)硅纳米管在P掺杂前后的复介电函数实部
图、虚部图以及吸收光谱图. 图 6虚线为本征单壁

扶手型 (6, 6)硅纳米管的介电函数实部, 本征硅纳
米管的静态介电值为 2.55, 其实部介电峰在 1.5 eV
附近出现最大介电峰值, 并且随着能量的增加, 实
部介电峰在 3.9 eV和 7.5 eV附近分别出现峰值依
次减弱的介电峰. 图 6实线为P掺杂单壁扶手型 (6,
6)硅纳米管的介电函数实部, 相对于本征硅纳米
管, 掺杂硅纳米管的静态介电值为 2.85, 比本征硅
纳米管的静态介电值略大, 但各对应的实部介电峰

峰值强度都比本征硅纳米管的要弱, 而在高能区介
电峰值的大小趋近一致. 如图 6 所示, 掺杂硅纳米
管的实部介电峰在低能区向低能方向偏移, 而在高
能区却向高能方向偏移, 出现实部介电吸收宽度增
大的现象. 通过图 6 的分析表明, P杂质的引入能
够有效改善硅纳米管的实部介电吸收宽度.

图 7为P掺杂前后单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管
的介电函数虚部图. 图 7中虚线为本征单壁扶手型

(6, 6) 硅纳米管的介电函数虚部, 本征硅纳米管的
介电函数虚部在 2.2 eV附近出现一个尖锐的最大
介电峰, 这主要是由Si-3p态电子与Si-3s态电子间
的本征跃迁所产生. 同时随着能量的增加, 虚部介
电峰在 45 eV和 84 eV附近分别出现峰值依次减弱
的介电峰.
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图 6 掺杂前后硅纳米管的复介电函数实部
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图 7 掺杂前后硅纳米管的复介电函数虚部

图 7中实线为P掺杂单壁扶手型 (6, 6)硅纳米
管的介电函数虚部, 相对于本征硅纳米管, 掺杂硅
纳米管的各虚部介电峰的峰值强度都有所减弱, 而
在高能区介电峰值的大小趋近一致. 如图 7所示,
掺杂硅纳米管的各虚部介电峰在低能区向低能方

向偏移, 出现掺杂硅纳米管在低能区的虚部介电
峰峰值强度增大, 导电性增强的现象, 这与图 4和
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图 5中掺杂硅纳米管最小禁带宽度变窄的现象相

一致, 表明P杂质的引入能够有效减小硅纳米管的
最小禁带宽度, 增强硅纳米管的导电性. 同时掺杂
硅纳米管的各虚部介电峰在高能区向高能方向偏

移, 出现虚部介电吸收宽度增大的现象, 表明P杂
质的引入能够有效改善硅纳米管的虚部介电吸收

宽度.
吸收系数表示光波在硅纳米管中单位传播

距离光强度衰减的百分比. 图 8为P掺杂前后单
壁扶手型 (6, 6) 硅纳米管的吸收光谱图. 图 8中

虚线为本征硅纳米管的吸收光谱, 其吸收光谱在
100—200 nm的远紫外光波段, 200—400 nm的中
紫外和近紫外光波段以及 400—800 nm的可见光
波段均出现尖锐的光吸收峰, 并且光吸收系数均在
104 cm−1以上, 表明单壁扶手型 (6, 6) 硅纳米管具
有良好的紫外和可见光吸收特性, 可以作为紫外光
探测器和太阳能电池的优良替代材料.
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图 8 掺杂前后硅纳米管的吸收光谱

图 8中实线为掺杂硅纳米管的吸收光谱, 相对
于本征硅纳米管, 其光吸收峰在 100—400 nm的高
能区出现蓝移 [17], 而在 400—1200 nm的低能区出
现红移 [18]现象, 与图 4中掺杂硅纳米管最小禁带

宽度变窄的现象相一致, 同时其光吸收带宽增大,
光电性能增强. 如图 8所示, P 杂质的引入能够有
效增大硅纳米管的光吸收带宽, 增强硅纳米管在紫
外光波段的光吸收特性, 同时提高了硅纳米管在红
外光波段和低能可见光波段的光吸收特性, 增强了
硅纳米管的光电性能.

4 结 论

基于密度泛函理论下的第一性原理平面波赝

势方法, 结合广义梯度近似, 对P掺杂单壁扶手型
(6, 6)硅纳米管的能带结构, 电子态密度以及光学
性质进行了研究. 结果表明:

1) P掺杂单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管是一种直
接带隙半导体材料, 同时随着P掺杂的引入, 硅纳
米管的带隙变窄, 导电性增强;

2) P掺杂单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管的晶胞体
积较未掺杂之前有所增大, 其变化取决于非等电荷
掺杂以及Si—Si键键长dSi−Si的影响;

3) P掺杂单壁扶手型 (6, 6)硅纳米管的介电吸
收宽度增大, 吸收光谱在紫外和可见光波段都具有
良好的光吸收特性, 可作为紫外光探测器和太阳能
电池的优良替代材料.
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Abstract
We perform first-principles calculations in the framework of density-functional theory to determine the effects of

P doping on the electronic structure and optical properties of single-walled armchair silicon nanotubes. The calculated
results indicate that the band-gap of single-walled armchair silicon nanotubes changes from indirect to direct one, with
the P element doped. The top of valence band is determined mainly by the Si-3p electrons, and the bottom of conduction
band is occupied by the Si-3p electrons and Si-3s electrons. Moreover, the band gap of single-walled armchair silicon
nanotubes decreases and the optical absorption is red-shifted, with the P element doped. The results provide useful
theoretical guidance for the applications of silicon nanotubes in optical detectors.
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