
自大并乎选展 第 , 5 卷 第 1。 期 2 0 05 年 ,。 月 1 2 3 7

单壁碳纳米管中单空位结构演化及相关电子态研究
’

周 正
1

王 崇愚
1 ,2

清华大学物理 系
,

北京 1。。。 8 4 ; 2
.

中国科学院国际材料物理 中心
,

沈阳 1 1 0 0 16

摘要 以带帽 (c aP eP d) 型单壁碳纳米管 ( SW C N T s ) 为研究对象
,

采用 紧束缚方法
,

对单壁碳纳

米管中单空位导致的几何结构和电子结构 的演化进行 了系统的研 究
,

总能
一

原子间距 关系
、

格位能

以及能量过渡曲线表明
,

单壁碳纳米管 中的单空位将会演化为总能较高的
“ 3 D B ”

型亚稳态结构和

总能最低 的
“ 5

一

1 D B’
,

型稳定结构
.

此外
,

文中计算 了管壁一尖区不 同位置 引入空位的不 同缺 陷体

系的空位形成能和电子结构
,

分析 了空位位置与缺 陷体系稳定性之间的关系
,

以及对场发射性能

的可能影响
.
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自 1 9 9 1 年 I i j im a 巨̀〕发现碳纳米管 ( C N T ) 以来
,

其独特的力学
、

电学特性以及在纳米器件
、

场发射

等方面的广泛应用前景
,

使碳纳米管 的微观几何
、

电子结构及其关联机制 的研究成为世界范 围内的研

究热点
.

碳纳米管在生长过程 中几乎不可避免的带

来各种结构缺陷
,

因此
,

针对碳纳米管缺陷体系电

子结构的研 究具有 重要 的意义
.

近几年 的研究 表

明
,

碳纳米管尖 区 的五元环
、

连接 区域 的五 /七元

环
、

空位等不 同种类的拓扑缺陷
,

都对其电子结构

和场发射等性能带来一定程度的影响
.

空位作为实际碳纳米管 中常见 的缺陷
,

近几年

引起 了很多学者的关注 〔2一 6〕
.

jA
a
ya

n 川 研究了 ( 1 0
,

10 )型单壁碳纳米管 ( SW C N T S )
,

并证实 含有三个

悬挂键 ( d a n g l i n g
一

b o n d s ) 的理想空位 ( id e a l v a e a n e y
,

I V )结构是不稳定 的
,

三个悬挂键 中的两个将结合

成键组成一个五元环
,

并与剩下的一个悬挂键形成

稳定的
“ 5

一

1 D B’
,

结构
.

L u 仁3口对单壁碳纳米管 中的

单空位进行了系统 的计算
,

得到了空位形成能与单

壁碳纳米管半径及手性的规律 性关系
,

K ar
s
he in n -

n ik o v [` ]证实
,

在用 A r
离子对 ( 1 0

,

1 0 ) 单壁碳纳米

管进行低能辐照时
,

空位是产生概率最大的缺 陷结

构
,

并提出这可能是控制碳纳米管结构缺陷的一种

手段
;
其理论计算 表明川

, “ I V
”

结构低温下是一

种宏 观长 寿命 ( m a e r o s e o p i e a l l y l o n g
一

li v e d ) 的亚稳

态
,

在较高温度将演化为更稳定 的
“ 5

一

1 D B’
,

结构
.

一部分学者还用有效质量方法研究了不 同空位结构

对碳纳米管输运性质的影响困
.

1 模型和计算方法

我们首先采用 ( 5
,

5) 型碳纳米管模 型
,

忽略 了

垂直或不垂直 于管轴的两种 C
一

C 键键长 的微 小差

别
,

以总能最小为判据得到了 C
一

C 键 的平衡键长为

。
.

1 4 2 n m
,

这十分接近 于第一 原理 的计算结果仁7〕
.

为分析对场发射有重要意义 的帽 ( c a p p e d) 型结构
,

我们 以 此 键 长 建 立 了 一 端 带 帽 型 封 闭 ( ca p p ed
-

d os e d)
,

一端开放 (叩 en )的有 限长生长型单壁碳 纳

米管模型
,

并选取 了 ( 5
,

5 ) / ( 9
, o ) / ( 1 0

,

1 0 ) 三种

典型结构
.

这三种结构分别包含 39 0
,

38 1 和 79 0 个

C 原子 (帽 ( c a p )区分别 由 C 6 O 和 C 2 4 O 构成 )
,

长度

都约为 4
.

8 n
.m

M e hl 等于 1 9 9 6 年提出了参数化 N R --L T B 计算

方法巨8〕
.

它源于
“ s l a t e r 一 K o s t e r , ,

T B 方法
,

以密度

2 0 0 5
一0 3一 2 5 收稿

,

2 0 0 5
一 0 5

一
24 收修改稿
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泛函理论为基础
,

采用双中心近似和非正交原子轨

道基
.

T B 势参数由拟合第一原理计算 的能带及 总

能而确定
,

具有 良好 的结构传递 性
.

近 年
,

M he l

等进一步提出了包括金属
、

半导体材料等大多数单

质及部分二元体系的 N R L
一

T B 势参数图
,

在 电子结

构
、

空位形成能等方面
,

得到了与实验及第一原理

计算十分接近的结果 10[ 〕
,

并发展 了可用于分子动力

学模拟的 T BM .D

N R --L T B 势的 C 单质参数 ll[ 口包含
s p 轨道

,

是

通过简单立方
、

金刚石
、

石墨等 6 种结构
,

与对应

的线性缀加平面波 ( L A PW )方法计算的能带及总能

结果拟合而确定
.

因具有 良好的结构传递性
,

此参

数已被一些学者应用到富勒烯和碳纳米管呻
, ` 3 〕的计

算中
.

本文中将利用 N R L
一

T B 方法计算碳纳米管的

电子结构
,

并利用 T B M D 进行原子弛豫
.

判据可以认为三个悬挂键之间并没有结合成键
.

790770780760750

74 0+ 一一习 , 二一一 , 一 , 一
.

0
.

10 0
.

15 0 2 0 0

汾卜之四他动

原子间距 /朋
1

2 单空位的结构演化

我们首先以 (5
,

5) 碳纳米管为模型
,

通过改变其

中相邻两层 C 原子的间距 d
,

计算体系总能 凡 随原

子间距 的变化 曲线
,

结果示于 (图 1)
.

根 据 hS an g

等 l[’ 〕的分析方法
,

我们用 oB h
~

n n
分布函数

图 1 总能
一

原子 间距 曲线

( 1) 代表碳纳米管平衡键长 。
.

1 4 2 n m ; (3 )代表理想空位即
“
IV’

,

结构 C l
,

C Z
,

C 3 原子的两两间距为 0
.

2落6 n m ; ( 2 ) 代表 ( 5
,

5 )

“
5
一 I D B T

"

中 C Z
一
C 3 键长为 0

.

1 5 5 n m
,

( 6 )
,

( 7 ) 分别代表

C l
一
C 3 和 C l

一
C Z 间距为 0

.

2 5 8 和 0
.

2 7 2 n m ; ( 4 )
,

( 5 )
,

( 8 )分别

代表 ( 5
, 5 )

“ s D B
”
中 C l

一
C 3

,

C Z
一
C 3

,

C z一 C Z 的间距为 0
.

2 4 8
,

0
.

2 5 6 和 0
.

2 88 n m

E
:

( d ) 一 A
:
+

( A
l
一 A

Z
)

/ d 一 x
。

1 十 e x p (下石下一

( 1 )

对数据进行 了拟 合
,

其中
,

A
, ,

A
Z ,

x 。 ,
x *
为 拟

合参数
.

由 ( 图 1) 分 析 可 知
,

在 原 子 间 距小 于

。
.

24 n m时
,

C 原子之间相互作用具有
“
弹性

”

特

点
,

总能对原子间距 的改变十分敏感
; 而在原子 间

距大于 。
.

24
n m 时

,

C 原 子之 间相互作用则趋 于
“
范性

”

特点
,

总能随原子间距变化十分平缓
.

为研 究 单 空位 的结构 演化
,

首 先将 ( 5
,

5 )
,

( 9
,

0) 两个完整体系进行了整体弛豫
,

以便更准确

的衡量空位对体系总能的影响
.

不失一般性
,

我们

以管壁上的单空位为研究对象
,

即在上述 ( 5
,

5) 和

( 9
,

0) 碳纳米管管壁中部移去一个 C 原子
,

形成具

有三个悬挂键 的理想空位
一 “ IV’

,

结构圈 (图 2 ) ;
接

着
,

对两个
`

,I V
”

体系进行整体弛豫
; 最终 (5

,

5)

和 (9
,

0) 得到了相似 的结果
:
C l

,

C Z
,

C 3 三个 原

子的位置与弛豫 前相 比略有变化 (图 2 )
,

且两两间

距与
“ I V

”
相 比都略有增加 (图 1 )

,

以原子间距 为

这非常接近 于文献仁4 5〕的结论
,

本文 称其 为

,’3 D B
”

结构
.

这种结构可能并不是总能最低的稳定

结构
,

而是处于总能 的局部极小状态 的亚稳态
,

因

此
,

对 于 ( 5
,

5 )
“
IV ,,

结 构
,

分 别 将 C l
一

C Z
,

C Z
一

C 3
,

C l
一

C 3 间距调 整为平衡键长 0
.

14 2 n m
,

然

后再进行整体弛豫
.

结果 与文献 [ 3」的结果相同
:

C l
一
C Z与 C Z

一

C 3 都可 以成键
,

使
“ I V

, ,

结构演化为

总能更低 的
“ 5

一

I D B
一

T ( t i l t e d )
”

(成键 与碳 纳米管

管轴方向斜交 ) 结构
; 而 C l

一

C 3 则不能成键
,

最终

仍演化为
“ 3 D B ”

结构
.

(9
,

0)
“ I V

”

结构经过相

同的处理后
,

也得到了与文献「3〕相同的结果
:
C l

-

C 3 与 C Z
一

C 3 能 够成键构成
“ 5

一

I D --B T ”
亚稳 态结

构
,

而 C l
一

C Z 则可以成键构成总能更低的
“ 5

一

I D仔

p ( p
e r p e n d i e u l a r / p a r a l l e l )

”
(成 键与管轴方 向垂直

或平行 )结构 ( 图 2)
.

我们进一步分析了不同演化结构的格位能 lE

二
`
一

丁飞
E艺一 ( E , d E

(氏
l

表示 Z格点的
a
分波局域态密度 )

,

( 2)

并集中比较 了 (表 1) 空位原 子的第一近邻 ( C l
一

C 3 )
、

第二近邻 ( 4C
一

C g )( 图 2) 以及远离缺陷区域的管壁上
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的原子在不同演化结构下的格位能
.

可以看出
,

各种

结构中的悬挂键 C 原子的格位能较高且不稳定
,

而

,’5
一

I D B
, ,

结构中成键 的两个 C 原子 的格位能则接近

于远离 于 缺 陷 区 域 的 格 位 能
,

这 进 一 步 说 明 了
“ 5

一

I D B
, ,

结构相对于
“ 3 D B

, ,

结构的稳定性
.

第二近

邻的格位能只是略高于远离缺陷的格位能
,

这说明了

空位缺陷对格位能影响的局域性
.

特别的
,

如表 1 所

示
, “ 5

一

1 1〕B ”

结构的第二近邻原子中
,

位于五元环的

两个原子的格位能要高一些
,

这是拓扑缺陷引人的结

果
.

图 2 空位演化结构

( a )
,

( b )
,

(
e
) 分别代表 ( 5

, 5 ) 碳纳米管的
“
IV

, , , “ 3 D B
" , “ 5一 I D E T

, ,

结构 ;

( d )
,

( e )
,

( f )
,

( g ) 分别代表 ( 9
, o ) 碳纳米管 的

“
Iv

, , , “ 3 D B
" , “ 5一 1 1〕B P

, , , “ 5一 i D -B T
,,

结构

表 1 ( 5
,
5 )和 ( 9

,
0 )碳纳米管 ( C N T )的格位能 (单位

: e v )

第一近邻原子 第二近邻原子 远离缺陷
体系结构

C l C Z C 3 C 4 C S C 6 C 7 C S C g C 。

( 5
, 5 )

“
IV

, ,

一 6
.

1 8 a ) 一 6
.

1 忿a ) 一 6
.

1 9 a ) 一 7
.

9 2 一 7
.

9 5 一 7
.

97 一 7
.

9 6 一 7
.

9 5 一 7
.

9 2 一 8
.

0 0

碳纳
“ 3 D B

"
一 6

.

4 6 a》 一 6
.

2 `
a ) 一 6

.

5 6
a ) 一 7

.

9 5 一 8
.

0 0 一 7
.

93 一 7
.

9 3 一 7
.

94 一 7
.

9 6 一 7
.

9 9

米管
“
5
一 i D E T

, ,

一 6
.

7 3 a〕 一 7
.

9 改 一 8
.

1 1 一 8
.

1 9 一 8
.

2 2 一 8
.

2 3 一 7
.

9 4 b , 一 8
.

o Z b, 一 8
.

17 一 8
.

1 3

“
I V

,,
一 6

.

1 5
a ) 一 6

.

1芝a ) 一 6
.

Og a ) 一 8
.

0 1 一 8
.

0 1 一 8
.

0 1 一 8
.

0 1 一 7
.

9 7 一 7
.

9 7 一 8
.

0 5

( 9
, 0 )

“
3 D B

"
一 6

.

4 1
“ ) 一 6

.

4
a ) 一 6

.

5 9
a ) 一 8

.

0 3 一 8
.

0 7 一 8
.

0 7 一 8
.

0 3 一 8
.

0 0 一 8
.

0 0 一 8
.

0 9

碳纳
“
5
一 I D B

一
P
"

一 8
.

2 5 一 8
.

2 {
,

一 6
.

9 3 a ) 一 8
.

3 7 一 8
.

o 6 b ) 一 8
.

o 6b ) 一 8
.

3 7 一 8
.

3 6 一 8
.

3 6 一 8
.

2 7

米管
“ 5一 i D珍 T

, ,
一 7

.

7 8 一 6
.

4 7 a ) 一 7
.

9 0 一 8
.

1 6 b , 一 8
.

2 7 一 8
.

2 1 一 8
.

2 0 一 8
.

2 6 一 8
.

0 9 b ) 一 8
.

2 0

a) 数据对应悬挂键原子 ; b) 数据对应位于 ,’5
一 I D B

”
中五元 环的两个第二近邻 C原子

为描述 ( 5
,

5) 和 ( 9
,

0) 碳纳米管 中不同空位结

构之间的总能关系
,

我们采用直线过渡方式
,

选择
“ 5一 I D B

, , 、 “ 3 D B
"

以及
“ IV

, ,

三种结构
,

分别将

C l
,

C Z
、

C 3 沿直线从一种结构等距过渡到另一种

结构
,

过渡区间中的每个结构都是在确定 C l
,

C Z
、

C 3 三个原子位置后
,

固定它们 而弛豫 其他全部 C

原子得到的
.

将这些过渡结构 的总能连接起来
,

我

们得到了图 3 中的曲线
.

由图 3 可知
,

三条曲线都

呈现明显的
“

W
”
形

,

且
“ 3D B

”

结构是 能量最高

的亚稳态
.

从
“ IV

, ,

向
“ 5

一

I D B
, ,

演化时
,

要越过

一个小势垒 (势垒最高点为
“ T o p

” ,

见表 2 )
,

而由
“ Iv

”
向

“ 3 D B
”

演 化 时
,

总 能 都 是 平 稳 的下 降
,
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表 2能且过渡曲线中的不 同结构间的能 l 变化值 E A

5
一

I B D 5
一

I B D

能量变化值 △E ( e V )

一
to P~

to p ~ 3 B D净
to P

( 5, 5 )

曲线编号及

过渡路径 ( 9
, 0 )

( 1)
“
5
一

I D E T ” 过渡至 ,’3 1) B
”

( 2 )
“ 5一 I D E P

, ,

过渡至
“ 3 D B

, ,

( 3 )
“
5
一
I D B T

,,

过渡至
“
3 D B

”

一 1
.

9 0 一 1
.

0 2 一 0
.

8 8 一 0
.

1 4

一 1
.

9 5 一 1
.

1 0 一 0
.

8 5 一 0
.

1 8

一 1
.

1 2 一 0
.

9 5 一 0
.

1 7 一 0
.

0 3

l( ) (2 ) ( 3) 分别对应 于图 3 中的 3条能量 曲线 的标号

n八曰U几U八U,诊,尹
(5

,

5 )
c a Pp

e d
一

C卜 T

沂之朋征功
7 19

.

5

7 1 9 .0

淤搜加征镇

698698

7 1 8刃

}}}一
5
一

I D洲 {i de ia vac an vc {}一
3 D B !!!

!!!!! 别别} {{{}}}

}}} 户户户户匕匕匕
,,, 了

’’

汉汉
,

二才才
((((( 1)曰曰 … 、

,. `̀̀

///////////
///////////

)))))
.....

二 . 一一

.....

///////
\\\\\

ttttttt

.......

///////
(((((((((a)))

一一 5
一

I D B
一

TTT l ” 一一

一一̀ 一
5
一

ID B
一
PPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPPP
}}}}}ide al ,,` a e an e v

l」一
3 o B III

人人人人人人
奋奋奋奋

一
一了尹尹、 \\\ 二 ,

才才

{{{{{{{
`

丫丫
\\\\\

拟拟拟拟
2 ,, 、 \

. ’ JJJJJ

曰曰曰网网
.

少 乒乒乒乒
人人人人

` 一

了了了了

\\\\\\\
了了了了
了了了了了了了

一一一一一 ( b )))

6 9 9 5

△矛 /矛 八矛 /矛

图 3 能量过渡曲线

a( )和 〔 b) 分别对应 (5
,

5) 和 (9
,

0) 带帽 ( 。叩 p ed ) 型碳纳米管
; 图中每个点的横坐标表示 △ r/ ; ,

△ r 表示此点对应 的结构 中 lC
一
C 3 的坐标与理想空位即

“
I V

”
( i d ae l va ca cn y ) 结构中 C l

一

C 3 坐标 之差
,

r 表示
“ 5一 I D B

”
(或 ,’3 D B ,’) 结构中 C I

一
C 3 坐标与 ,’I v

”
结构中 C l

一
C 3坐标之差

因此
,

当我们以
“ I V

”
结构进行全体弛豫时

,

无论

( 5
,

5 )还是 ( 9
,

o )都演化为
“ 3 D B ,,

结构
.

另外
,

从表 2 及图 3 可以看出
,

能量曲线 (1 ) 和

(2 )的形状及其对应 的势垒高度都很接近
; 曲线 ( 3)

对应 的 ( 9
,

0)
“ 5

一

I D B
一

T’
,

亚稳态则 明显不 同
,

其

总能只是略低于对应 的
`

,3 D B ”
亚稳态

.

通 过势垒

的高度
,

我们可以用

k B T 一 △E ( 3 )

来粗略估计碳纳米管跨越 势垒 的所需 温度 ( k
。

为

B o l t , m a n n 常数 )
.

结果得到 ( 5
,

5 ) 和 ( 9
,

o ) 碳纳

米管 从
“
IV

”
越 过 势 垒 的 所 需 温 度 T 约 为

1 6 0 0一 Z l o O K
,

即在此温度下
,

由
“ Iv

, ,

转变 为
“ 5

一

I D B
”
型稳定结构将是弛豫 的主导趋势

.

文献

「5〕计算 了 ( 1 0
,

1 0 ) 碳纳米管
“ IV

"

结构的转变

温度为 约 1 5 0 0一 2 2 0 0 K
.

3 不同位置空位对电子结构的影响

3
.

1 空位形成能

为呈现空位 的不 同位置 的影 响
,

我们 由 ( 10
,

10 )带帽型碳纳 米管 ( c aP eP --d C N T ) 的尖端至管壁选

取 了 6 个位置分别引人单空位 ( 图 4)
:
V ac l一 V ac 6

,

由此得到了 6 种单空位体系
.

类似于前面的处理
,

首先
,

分别对这 6 种单空

位体系从
“ I V

”
出发进行全体弛豫

,

结果全都演化

为
`

,3 D B
”

结构
.

接着
,

将空位第一近邻三个 C 原

子 (c l
,

c Z
,

c 3) 中任意两个的距离调整 为平衡键

长 0
.

1 4 2 n m
,

然后再进行全体弛豫
.

最终发现
,

处

在管壁 上 的 V a e s 和 V a e 6
,

不 会 出现
“ 5

一

I D E P ”

型结构
,

即连线平行管轴的两个 C 原子不能成键形

成稳定的
“ 5

一

1 D B’
,

结构
,

这 与前 面 同为扶手椅型

( a r m e h a i r ) 的 ( 5
,

5 )碳纳米管的结果 以及文献「3〕一

致
.

相反地
,

帽区 的 V ac l一 V ac 4 分别对应的 ( lC
,
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表 3

空位结构

空位形成能 E汀 (
e V )

V a e Z V a e 3 V a e 4 V a e s V a e

7
.

6 6

6
.

0 4

5
.

18 a )

6
.

5 9

5
。

6 6

7
.

6 3

6
.

5 0

6
.

4 6

5
.

6 4

5
.

0 9 a )

7
.

63 8
.

1 1

5
.

87 6
.

8 7

6 7 1

5
.

2 0 a ) 6
.

2 5

5
.

4 1 6
.

2 3 a )

: ;;
J住占左

占,土OJR目亡」

…
ē卜ū乃匕d

C Z
,

C 3) 中任 两个 都可 成键
,

形成 三种
“ 5

一

1 D B’
,

结构
,

为便 于 区 别
,

仍 将 其命名 为
“ 5

一

I D --B P ” 、

“ 5
一

i u p D珍 T
, ,

和
“ 5

一

l d n D --B T
” .

其中 的
u p 和 d n

分别表示
“ 1 D B’

,

的相 对位 置
,

接 近 于 帽端 的为

d n
,

接近于开 口端 的为
u p

.

特别 的
,

V a c l 的对称

性使其
“ 5

一

l u p D--B T ”
和

“ 5
一

l d n D--B T
, ,

是 等 价 的
,

因此只计算了一种
.

I V

3 D B
5一 I D E P

(或 V a e l
一“ 4一 I D B

"
)

5一 l u P D E T

5
一 l d n D B T

6
.

14

6
.

1 2
a )

a) 数据对应最稳定的 6 种结构

图 4 《1 0
,
1 0 )带帽型碳纳米管 (

c a p p e d- C N r )中

单空位的 6 个不 同位 置

综上
,

最终得到的 V a e l 一 V a e 6 的
“ IV

, ,

及演

化结构总数为 5 X 6 一 3一 27 个
.

我们计算了空位

形成 能 E 可来 描 述 这 些 结 构 的 稳 定 性
,

其 定 义

式 巨̀ 0〕为

E 、 ( N , 一 E
!

( N 一 ` , ` , 一

罕
E

!

( N
,

。 ,
,

( ` )

E
,

( N
,

M )表示由 N 个原子
、

M 个空位组成的体系

总能
,

27 种结构的 E 可示于表 3
.

从表 3 分析 可知
:

第 1
,

V ac l一 V ac 6 对 应 的

总能最 低 的 稳定 结 构 ( 表 3 中
a
数 据 ) 的 E vf 和

“ IV
”
的 E 可 有 相 同的变化 规律

,

即其 E of 随尖端

( V a e l ) ~ 帽区 ( V a e Z一 V a e 4 ) ~ 管壁 ( V a e {3一 V a e 6 )

而逐渐升高
;
具体 的说

,

V ac l 的能量最 低
,

这 与

其处于五元环 结构有 关
; V ac Z一 V ac 4 的 E vf 以及

V ac s一 v ac 6 的凡分 别十 分接 近
,

这 与其 所处 区

域的曲率分 别相 近有关
.

第 2
,

从 V ac Z 至 V ac 6
,

“ 5
一

i u p D B T
, ,

和
“ 5

一

l d n D B T
, ,

的 E 、 差 别逐渐 减

小
.

特别是 V ac s一 V ac 6 的这种差 别已 经很小
,

说

明这两个位置 的空位 结构演化 已 经不受 帽区的影

n向
.

3
.

2 空位体系的电子结构及对场发射性能的影响

为了比较空位位置对电子结构的影 响
,

本文取

6 种 空 位 对 应 的 最 稳 定 的 演 化 结 构 ( 即 V ac l
-

“ 5
一

I D B
’ , ,

V a e Z
一 “ 5

一

I D B
一

P
’ , ,

V a e 3
一 “ 5一 l d n D件 T

, , ,

V a e 4
一 “ 5

一

l u p D B
一

T ” ,

V a e s 一 “ 5
一

l d n D B
一

T
” ,

V a e 6-

“ 5
一

l d n D珍 T ,’) 进行分析和 比较 (图 5)
.

接着选取 了

这 6种结构 中空位的第一
、

第二近邻共 9个原子
,

分别计算 了这 9 个原子在 6 种空位结构及完整碳纳

米管中的局域态密度 ( L D O )S
.

结果发现
,

与对应

的完整碳纳米管不 同
,

6 种空位结构的 L D O S 图中

F er m i 能级之上都出现 了尖锐 的峰
.

进一步分析这

6 种空位结 构 的能级结 构
,

发 现这些 峰都对 应于

F er m i 能级之上 。
.

55 一 0
.

6 5 e V 区 间中的一个能级
.

同时
,

这个能级总是主要由空位附近几层原子贡献

的
,

且第一和第二近邻的 9 个 C 原子对此能级 的贡

献明显超过其他原子
,

特别是 C l
一

C 3 中提供悬挂键

的那个 C 原子的贡献最为突出
.

此外
,

这个能级邻

近的能级与完 整碳纳米管有 明显 的一一对应 的关

系
.

因此
,

在完整碳纳米管的不同位置引人空位并

演化成稳定结构后
,

都 出现了局 限于空位附近 区域

的局域态能级
,

这与文献 [ 3 ]中的结论是类似的
.

帽 ( c a p ) 区的电子结构对碳纳米管场发射性能有

重要的影响 巨̀ 5一 ` 9」
,

我们选取 ( 1 0
,

1 0 )带帽型碳纳米

管帽区尖端 80 个 C 原子为对象
,

计算 了上述 6 种

空位结构帽区 的 L D O S
,

并与完整碳纳米管进行 比

较 (图 5)
.

结果发现
:

( 1) 与文献 [ 14 ]类似
,

帽区

尖端 的五 元 环拓 扑 缺 陷 导 致 了 F er m i 能 级 之下

。
.

Z e V左右的局域态 ( 1) ( 图 5 中箭头标示 )
.

图 5 清

晰地显示
,

随着 L D O S 对应区域 由尖端逐渐过渡至

管壁
,

( l) 标示 的峰逐渐平缓
,

这证实 了局域态 ( 1)

局限于帽区的特性
.

( 2) 对于 V ac l一 V ac 3
,

帽区空

位的引人
,

使得 帽 区 的 L D O S 在 F er m i 能级之 上

0
.

5 e V 左右出现了一个峰 ( 2 )
,

这源于上面讨论的空
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位结构导致的局域 态
.

在外 电场下
,

考虑 到能级

移动
,

上述 帽 区 L D O S 的谱峰可 能移 向 F er m i 能

级
,

这将增加 电子 跃迁 至真 空能级 的几率
,

从 而

有利于带帽型碳纳米 管的场发射性能 l[ 6一 ` 9〕
.

对 于

fE

V ac 4一V ac 6 ,

由于空位位 置逐渐远 离帽 区
,

空 位

附近区域的原子对于帽区 F er m i面附近的 L D O s 贡

献很小
,

因此 对整个碳纳米管场发射性 能 的影 响

很小
.

场

ǎ
.

1
.
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一 4 一 3 一 2 一 1 0

能量 e/ V

2 3 4 一 4 一 3 一 2 一 1 0

能量 e/ V
2 3 4

图 5 (1 0
,
10) 带帽型碳纳米管的局域态密度《L D oS )

( a) 为空位第一
、

第二近邻 9 个原子的 L D O S ; b( )为 帽 ( C aP ) 区的 L D O S
.

实线对应于完整体系的 L D O S
,

虚线对应于 6 种空位体系
、

两图 中 ( 1) 表示尖端五元环导致的局域态
; (2 ) 表示 空位引人导致的局域态

;

凡 表示 F er m i 能级
.

我们进一步针对 ( 5
,

5) 和 ( 9
,

0) 带帽型碳纳米

管重复了上面的计算
,

并得 到了相似的结果— 在

帽区引人空位将导致 F er m i 能级之上 0
.

3 e V 左右出

现局域态
.

结合我们上面对 E 、 的分析
,

在带 帽型

碳纳米管 中帽 区形 成
“ 5

一

1 D B’
,

空位 的几率更 大
,

也更加稳定
,

因此如果能在帽区引人单空位
,

则很

可能提高碳纳米管的场发射性能
.

4 结论

( 1 ) 我们以 ( 5
,

5 )和 ( 9
,

O ) 两种典型结构
,

讨

论了管壁上引人单空位后几何结构演化 的一般性规

律
.

结果发现
,

由
“ IV

”

结构可 能演 化为
“ 3 D B

”

型亚稳 态和
“ 5

一

1 D B’
,

型稳态 两种结 构
,

特别 的
,

对于 ( 9
,

0) 型碳纳米管
,

还将 出现
“ 5

一

I D B
一

T’
,

型

亚稳态结构
.

总能
一

原子间距 曲线
、

格位能分别描述

并证实了上述特点
;
能量过渡 曲线则证 实了

“ IV
”

结构演化为稳定 的
“ 5

一

1D B’
,

结构须越过一个能量

势垒
,

其对应的转变温度约为 1 6 0 0一 2 1 0 0 .K

( 2 ) 我 们 分 别 在 ( 1 0
,

1 0 ) 带 帽 型 碳 纳 米 管

( c ap eP --d C N T )尖端至管壁 的 6 个不同位置引人单空

位
,

计算了总共 27 种演化结构的空位形成能 ( E 、 )
.

结果发现
,

帽区引人单空位形 成稳定结构 的 凡要

低于管壁区域
,

特别的
,

尖端的 V ac l
一 “ 5

一

I D B,
,

对

应的 E 、 最低
.

进一步以 v ac l一 V ac 6 分别演化的最

稳定 的结构为对象
,

文 中比较 了缺陷区域的电子结

构
.

结果发现
,

这 6 种空位体系的电子结构都表现

为在 F er m i 能级之上的 0
.

5一 0
.

6 e V 附近出现一个

局限于空位附近区域的局域态能级
.

( 3 ) 对 于 ( 1 0
,

1 0 ) / ( 5
,

5 ) / ( 9
,

O ) 三种带帽型

碳纳米管
,

通过 比较完整和空位体系的帽区局域态

密度 ( L D O )S 发现
,

帽区引人空位的 L D O S 在 F er m i

能级之上 0
.

3一 0
.

6 e V 左右 出现 了一个明显 的峰
.

因此
,

尖端附近引人空位 的体系
,

在外 电场下
,

考

虑到 能级 移 动
,

上 述 L D O S 中的 谱峰 可 能 移 近

F er m i能级
,

从而增加 电子跃迁 的几率
,

有利于碳

纳米管的场发射特性
; 而随着空位位置远 离尖端

,
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