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手性碳纳米管光谱的多体格林函数理论研究

牟景林　裴永虎

(山东理工大学 化学化工学院,山东 淄博２５５０４９)

摘　要　碳纳米管是典型的一维材料,在光电器件中具有潜在的应用价值,实验发现缺陷会使碳纳

米管光谱产生红移的卫星峰,但这些红移峰的起源并不清楚．我们应用多体格林函数理论中的 GW
方法和BetheＧSalpeter方程,计算了手性的(６,４)碳纳米管的能带和吸收光谱,在此基础上探讨了

空位和StoneＧWales两种本征缺陷对碳纳米管的影响,并与非手性的(n,０)碳纳米管做了比较,揭

示了碳纳米管中红移卫星峰的产生机理．这些发现为碳纳米管在光电子领域的应用提供了一定的

参考,具有重要的价值．
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０　引言

低维碳材料(如纳米金刚石、碳纳米管、石墨烯等)具有特殊的结构,在诸多方面表现出不同于常见材料

的优异性质,如范霍夫奇点、费米速度重整化、迷你狄拉克点等,在纳米电学和光学器件中具有重要的应

用[１Ｇ７]．碳纳米管作为一维碳材料的典型代表,自１９９１年被 S．Iijima发现以来[８],引起了物理学家、化学家

和生物学家等的广泛关注,其应用领域十分广泛,具有巨大的商业价值[９,１０]．更有趣的是,单壁碳纳米管在光

化学和光物理领域表现出独特性质,如:单壁碳纳米管的吸收和发射光谱随管径和手性角呈现出“家族式”变
化,并可通过其(n,m)指数来表征,半导体碳纳米管中的电子Ｇ空穴相互作用(结合能)比其他类似带隙的半

导体(如晶体硅)中的电子Ｇ空穴相互作用(结合能)要大一个数量级,这些独特的性质开创了一维碳材料高分

辨率传感和高对比度成像应用的新纪元[１１Ｇ１３]．
实验方面已经进行了大量的工作,以更深入地研究碳纳米管的光化学和光物理过程,并通过引入缺陷来

设计具有更多应用的光学器件[１４Ｇ１７]．本征缺陷可能是在合成过程中或大功率脉冲激光辐照时产生的,空位

(SV)和StoneＧWales缺陷是两种主要的拓扑缺陷．缺陷会影响单壁碳纳米管的电子结构,进而导致其光学

性质的变化．Harutyunyan以(５,４)和(６,４)两种单壁碳纳米管为对象,研究了碳纳米管本征缺陷下的光学性

质,表明光谱中出现新的红移峰．杂质缺陷也有类似的结果,如氧掺杂、原子氢吸附、外壁功能化等,也会引入

红移的卫星峰．实验常把这些卫星峰的出现归因于三重暗激子[１８]．然而,吸附和缺陷也会在碳纳米管的电子

能带结构中产生新能级,这些能级可能参与光激发过程．这些红移卫星峰的解释仍在争论之中,而且由于一

维材料独特的电子和光学特性,红移峰的产生原因变得更加复杂[１９,２０]．
碳纳米管相关的理论研究工作也已经开展,从微观尺度上利用量子力学方法研究碳纳米管的光电性质

是实验研究的重要辅助手段,从理论上预测其能带结构和光学性质,有助于解决实验上的分歧．碳纳米管的

能带结构可以用一个非常简单的模型来描述,该模型被称为区域折叠近似[２１]．根据该模型,碳纳米管的手性

指数(nＧm)能被３整数时,碳纳米管呈现金属性,带隙为零;其他情况则为半导体,且带隙与管径成反比．该
模型能够适用于大部分碳纳米管,然而部分碳纳米管由于管径太小,会导致相邻电子轨道的重新杂化．第一
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性原理计算表明,(５,０)碳纳米管在应该是金属性的[２２]．此外,由于曲率的影响,一些金属性的碳纳米管也

可能存在非常小的带隙[２３,２４]．缺陷也会对碳纳米管的电子结构产生类似的影响,Choi等人的理论研究证明

缺陷诱导态与缺陷排列密切相关[２５]．
虽然碳纳米管电子结构的研究已经很多,但其光化学和光物理过程的理论研究还很少．Tretiak等人采

用氢饱和的分子模型讨论了取代基对碳纳米管光谱的影响[２５Ｇ２７]．然而碳纳米管的周期性要求其从第一性原

理进行计算．多体格林函数理论是研究物质激发态性质的第一性原理方法,可通过 GW 近似和BetheＧSalＧ

peter方程研究周期性体系的电学和光学性质．在之前的工作中,我们研究了一系列非手性的(n,０)管,并解

释了其光谱变化规律,以及本征和杂质缺陷对光谱的影响[１９,２０]．然而实验上更多采用手性碳纳米管,其晶胞

相对非手性碳纳米管更加复杂,我们将以(６,４)碳纳米管为例,研究手性碳纳米管的光谱,并探讨不同缺陷的

影响,提出手性碳纳米管中红移卫星峰的产生机理．

１　理论与计算方法

我们采用了手性的(６,４)碳纳米管作为模型进行研究,无缺陷的(６,４)管原胞含有１５２个碳原子．引入的

缺陷包括空位和StoneＧWales缺陷．之前的研究表明,管壁上单空位缺陷形成的三个不饱和碳原子并不稳

定,其中两个不饱和碳原子会相互靠近成键,形成五元环加一个不饱和碳原子的缺陷结构．StoneＧWales缺

陷是由碳碳键的旋转形成的两对五元环和七元环的结构[２８,２９]．所有的结构优化均采用了 PerdewＧBurkeＧ
Ernzerhof泛函[３０]、TroullierＧMartins规范Ｇ守恒赝势[３１]和双ζ基组,并在SIESTA程序中完成[３２]．由于碳纳

米管的一维周期性,计算过程中采用了周期性边界条件,并保证碳纳米管的管间距大于１０Å．K点和截断能

都经过严格的测试,保证结果的准确性．构型优化结构如图１所示,其中蓝色部分表示缺陷所在范围．

图１　手性(６,４)碳纳米管的空位缺陷(SV)和StoneＧWales缺陷(SW)示意图,缺陷附近的碳原子用蓝色表示

　　多体格林函数理论的计算以密度泛函理论(DFT)的计算为初始点,进而通过 GW 近似计算准粒子能

带、通过BetheＧSalpeter方程(BSE)计算激发能(激子能量),最后得到介电函数的虚部,即吸收光谱．在 GW
的计算中,GW 方程为

－h
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其中自能算符∑(r,r′,E)通过GW 近似,即∑＝iGW 得到．通常的计算中,GW 的轨道能是由 DFT轨道能

的一阶微扰近似求得
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光谱的计算是以BSE为基础的,BSE的计算需要考虑从激发态到基态的反共振跃迁,以及动态屏蔽相

互作用,一般认为在周期性结构的计算中,这两项的贡献很小,可以忽略．静态近似和 TammDancoff近似

(TDA)下的BSE方程为

(EGWA
c －EGWA

v )Avc＋∑
v′c′KR

vc,v′c′Av′c′＝ΩAvc, (３)
其中EGWA

c －EGWA
v 是跃迁轨道间的准粒子能量差,Avc是轨道组合系数,KR

vc,v′c′是轨道相互作用项,Ω 是激发

能．结合 GW 和BSE的多体格林函数理论在能带和光谱计算中取得了巨大的成功[３３]．

２　结果与讨论

２．１　(６,４)碳纳米管的能带结构和吸收光谱

通过 GW 方法计算的(６,４)碳纳米管的准粒子能带结构如图２(a)所示,尽管(６,４)管也是直接带隙半导
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体型,但与我们之前计算的非手性的(n,０)碳纳米管略有不同,(n,０)碳纳米管的导带底和价带顶均位于 Γ
点,而(６,４)管的导带底和价带顶略有偏移,这种偏移可通过区域折叠近似进行解释[１０]．DFT和 GW 计算的

(６,４)碳纳米管带隙分别为１．０７eV 和２．２０eV,准粒子结果对 DFT 计算结果的校正(剪刀位移)为１．０３

eV,与之前(８,０)和(１０,０)碳纳米管的计算结果基本一致[２０]．碳纳米管的剪刀位移相对于三维周期性体系

(如晶体硅)要大很多,可以认为是由于其独特的准一维库伦效应引起的[３４]．

　　　　　　　　注:(a)中所示的箭头 A表示碳纳米管第一吸收峰的跃迁,即图(b)中的 A．

图２　(６,４)碳纳米管的能带(a),吸收光谱(b)和激子分布(c)

图２(b)黑色曲线显示了BetheＧSalpeter方程计算的 (６,４)碳纳米管的光学吸收谱．由于碳纳米管的“去

极化效应”,即当入射光与管轴方向平行时,光的电场的方向垂直于管轴方向,碳纳米管表面会产生束缚的电

荷,这些电荷会产生电场,其电场方向与原来电场方向相反,因此不会有明显吸收峰出现．当入射光方向垂直

于管轴时,“去极化效应”基本可以忽略,因此在我们的计算过程中,将光的电场方向设置为与碳纳米管的轴

向相同．图２(b)中峰 A和峰B分别代表碳纳米管的第一吸收峰和第二吸收峰,即由范霍夫奇异性引起的前

两个亮态:E１１和E２２,而其他跃迁则是光学禁阻的暗态．这两个激发态的能量分别为１．４１eV 和２．０５eV,与

实验的结果符合非常好[３５,３６]．第一激发态来源于碳纳米管导带底和价带顶间的跃迁,根据带隙可计算得到

激子束缚能(电子Ｇ空穴相互作用能)约为０．７eV．该激发态的电子和空穴分布如图２(c)所示,其分布范围要

大于计算所用的碳纳米管原胞,具有一定的非局域特性．

２．２　缺陷对(６,４)碳纳米管的能带结构和光谱的影响

图３(a)和(b)给出了拓扑缺陷存在时(６,４)碳纳米管的能带结构,与完美碳纳米管的能带相比,其能级

结构更为复杂．空位缺陷使得碳纳米管能带发生了分裂,并出现了一条近乎水平的能带．轨道分布表明该能

带在Γ点对应的电子态主要分布在空位缺陷周围的原子上,属于局域缺陷态．由于能带分裂和局域缺陷态

的存在,空位缺陷碳纳米管的带隙显著降低,从２．２０eV降到１．５０eV．StoneＧWales缺陷碳纳米管的能带也

表现出类似的能级分裂和局域缺陷态,其带隙为２．０eV．这些变化是起源于碳纳米管几何构型的变化,当缺

陷存在时,晶胞中所有原子都会弛豫,并引起对称性的变化,最后导致碳纳米管的能带变化．
在准粒子能带的基础上,我们计算了缺陷存在时碳纳米管的吸收光谱,如图３(c)和(d)所示．与完美碳

纳米管的光谱相比,吸收峰产生了明显变化,出现了很多红移的卫星峰,且原来两个主要吸收峰的强度明显

降低．这些变化可归因于缺陷引起的碳纳米管电子结构的变化,如能级发生分裂、新的局域缺陷态生成．光谱

跃迁选律也因此发生变化,一些暗的激发态变亮,光谱中出现红移卫星峰,而由范霍夫奇异性引起的前两个
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亮态(图２中的A和B)减弱,吸收峰强度降低．在空位缺陷存在时,最低的吸收峰A能量为０．８０eV,该吸收

峰的跃迁是由价带顶向局域缺陷态的跃迁,如图中箭头所示,其电子空穴分布如图３(a)中的插图所示,其中

红色部分表示电子的分布,蓝色部分表示空穴的分布,可以看出,电子的分布是局域的,与能带的分析结果一

致．StoneＧWales缺陷碳纳米管光谱的也发生了类似的变化,其最低吸收峰的能量为１．２５eV．Harutyunyan

等人的实验表明,(６,４)碳纳米管的缺陷红移吸收峰比完美碳纳米管的最低吸收峰低约０．１１Ｇ０．１９eV[１４]．我

们的计算结果为０．１６eV,与实验一致．在之前工作中,我们研究了氧掺杂的碳纳米管的光学性质,并指出掺

杂引起能带的分裂,进而改变光谱,然而在本征缺陷碳纳米管中,红移吸收峰更多来源于缺陷态引起的光谱

跃迁选律变化．

注:光谱中的第一吸收峰 A对应激发态的跃迁方式如能带中箭头方向所示,激子分布如能带的插图所示．

图３　空位缺陷(SV) /StoneＧWales缺陷碳纳米管的能带(a)、(b)和吸收光谱(c)、(d)

３　结论

本文采用多体格林函数理论精确计算了手性的(６,４)碳纳米管的能带和吸收光谱,并研究了空位缺陷和

StoneＧWales缺陷对其影响．与非手性的半导体型(n,０)碳纳米管比较,多体格林函数理论计算的手性碳纳

米管的带隙拉伸基本一致,但对称性降低,其能带的简并度也相应降低,且能带的价带顶和导带底不再位于

布里渊区中心的Γ 点处．光谱性质方面,手性(６,４)碳纳米管与非手性(n,０)管的光谱跃迁选律一样,吸收光

谱中出现两个明显的吸收峰,吸收峰对应的激子的电子空穴相互作用能和激子分布也基本一致,但激子的跃

迁位置不同．当引入缺陷后,能带中出现局域的缺陷态,这些缺陷态会改变碳纳米管的跃迁选律,进而出现红

移的吸收峰．这些计算的结果与实验结果相吻合,解释了实验中缺陷碳纳米管红移卫星峰的产生机理,并可

望利用这种拓扑缺陷扩展碳纳米管在光电器件的应用．
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ManyＧbodyPerturbationTheoryCalculationson
OpticalPropertiesofChiralCarbonNanotubes

MUJingＧlin　PEIYongＧhu
(SchoolofChemistryandChemicalEngineering,ShandongUniversityofTechnology,Zibo２５５０４９,China)

Abstract　Carbonnanotubes(CNTs)aretypicaloneＧdimensionalmaterials,whichhavepotentialapＧ

plicationsinoptoelectronicdevices．TheexistenceofdefectsinCNTscantunetheelectronicproperties,

leadingtoredＧshiftedsatellitepeaksinCNTsspectra,buttheoriginoftheseredshiftpeaksisnotclear．UＧ

singtheGW methodandtheBetheＧSalpeterequationwithintheabinitiomanyＧbodyperturbationtheory,

wecalculatethebandstructuresandopticalspectraofchiral(６,４)CNTs．Basedonthis,twokindsofdeＧ

fects,singlevacancyandStoneＧWalesdefectsaretakingintoaccount．Theresultsof(６,４)tubeiscompared

withthatofachiral(n,０)CNTs．ThesefindingsrevealsthemechanismofredＧshiftedsatellitepeaksin

CNTsandprovideinspirationsfortheapplicationofCNTsinthefieldofoptoelectronics．

Keywords　chiralcarbonnanotubes;manyＧbodyperturbationtheory;GW method;BetheＧSalpetereＧ

quation;intrinsicdefects
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