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Влияние дефектов углеродной сетки на электронную структуру
полупроводниковых одностенных углеродных нанотрубок
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В рамках зонного подхода с использованием гауссового типа орбиталей и приближения обобщенного
градиента плотности рассчитана полная плотность электронных состояний идеальной и ряда возможных
дефектных структур одностенной углеродной нанотрубки (14,0). Было показано, что введение дефектов в
идеальную атомную структуру нанотрубки позволяет удовлетворительно описать существующие экспери-
ментальные данные по электронной структуре нанотрубки. В рамках этого же подхода рассчитана полная
плотность электронных состояний межмолекулярного контакта (5,5) и (10,0) одностенных углеродных
нанотрубок, сформированного за счет образования 5−7 дефекта. Показано, что электронные состояния,
относящиеся к области контакта и 5−7 дефекту, локализованы в области уровня Ферми.

Работа поддержана Nanoscale Science and Engineering Initiative of the National Science Foundation, award
number EEC-0118007 (Rice CBEN), и Welch Foundation.

Атомная и электронная структуры дефектной углерод-
ной нанотрубки (13,13) и межмолекулярного контакта
между (21,−2) и (22,−5) углеродными нанотрубками,
образованными внедрением 5−7 дефекта, были исследо-
ваны методами сканирующей туннельной микроскопии
(STM) и сканирующей туннельной спектроскопии (STS)
в [1–3]. В этих работах показано, что дефект в идеаль-
ной атомной сетке металлической нанотрубки (13,13)
порождает ряд спектроскопических особенностей между
первыми особенностями ван-Хоффа [1,3], а энергети-
ческое положение и интенсивность новых спектроско-
пических особенностей являются функцией расстояния
от дефекта, на котором измеряется сканирующий тун-
нельный спектр. Такие осцилляции интерпретированы
авторами работ [1,3] в терминах обратного резонансно-
го рассеяния плоской волны падающего электрона на
квазисвязанных электронных состояниях дефекта. Экс-
периментальные спектры STS межмолекулярного кон-
такта (21,−2)/(22,−5), измеренные в области этой струк-
турной особенности, продемонстрировали смесь элек-
тронных состояний, относящихся как к металлической
(22,−5), так и к полупроводниковой (21,−2) структуре.
Относительный вес этих особенностей также зависел от
положения точки измерения относительно места контак-
та. Также было показано, что затухание спектральных
особенностей, обусловленных местом контакта, проис-
ходит на расстоянии нескольких нанометров. Локальные
вариации плотностей состояний в одностенных нано-
трубках были экспериментально зафиксированы в рабо-
те [2] и качественно проинтерпретированы как интерфе-
ренция падающих и отраженных волн электронов. Закон
дисперсии в одностенных нанотрубках с дефектами был
интерпретирован в терминах квантовой интерференции
электронов, рассеянных на дефектах [1].

Другой тип дефектов полупроводниковых углерод-
ных нанотрубок, обусловленных адсорбцией молекул O2

и NO2 углеродной сеткой этих объектов, был исследо-
ван экспериментально в работах [4,5]. Оба химических
агента повышали плотность электронных состояний на
уровне Ферми и превращали полупроводниковые нано-
трубки в металлические. На основании неэмпирических
расчетов электронной структуры [6] хемосорбированной
молекулы O2 эти экспериментальные результаты были
интерпретированы как добавление дырок–носителей за-
ряда на уровне Ферми и закрытие запрещенной щели у
полупроводниковых нанотрубок p-типа.

В другой теоретической работе [7] на основании
расчетов электронной структуры одностенных полупро-
водниковых нанотрубок в модели сильной связи и в
приближении локального функционала плотности было
предсказано, что 5–7 дефект (дефект Стоуна–Велса)
должен также приводить к закрытию запрещенной щели
у полупроводниковых нанотрубок.

Методом сильной связи также рассчитывался и ряд
межмолекулярных контактов нанотрубок [8]. Эти теоре-
тические результаты качественно подтвердили экспери-
ментальные наблюдения [3].

Тем не менее ряд экспериментальных данных даже
по нехиральным одностенным нанотрубкам [9] до сих
пор нуждается в корректной интерпретации. Самым
простым примером является образец под номером 7
в пионерской рабое [9], в которой, в частности, были
впервые приведены спектры сканирующей туннельной
спектроскопии для одностенных нанотруб. Согласно
этой работе, данный образец (диаметр d = 1.1 nm, хи-
ральный угол ϕ = 30◦) является трубкой (14,0), которая,
согласно [10], должна обладать полупроводниковыми
свойствами. Тем не менее в эксперименте [9] данный об-
разец проявлял металлические свойства. На наш взгляд,
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самым разумным объяснением таких принципиальных
различий теории и эксперимента может быть наличие
дефектов в идеальной структуре углеродной нанотруб-
ки (14,0).

Для проверки этой гипотезы проведены расчеты
электронной структуры идеальной (14,0) углеродной
нанотрубки и углеродной нанотрубки (14,0) с рядом
дефектов (дефект Стоуна–Велса, двойная вакансия в
углеродной сетке (2V дефект), дефект, обусловленный
встраиванием двух дополнительных углеродных атомов
в углеродную сетку (ad dimmer дефект), и два дефекта,
вызванных насыщением одной из двойных углеродных
связей группами OH и H (дефекты 2OH и 2H)).
Все расчеты проводились с использованием прибли-
жения обобщенного градиента плотности (потенциал
Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE)) [11] и зонного подхода
с использованием гауссового типа орбиталей в базисах
3-21G, 6-31G и 6-31G∗ [12]. Для корректного описания
электронной структуры изолированных дефектов длина
элементарных ячеек достигала 20 Å. Для моделирования
изменения концентрации дефектов в атомной сетке
менялась длина элементарной ячейки (и соответственно
количество углеродных атомов в ней). Для изучения
электронной структуры межмолекулярного контакта мы
выбрали структуру, образованную контактом металли-
ческой (5,5) и полупроводниковой (10,0) нанотрубок.
Данный межмолекулярный контакт образуется при вне-
дрении одного пяти- и одного семиугольника в нано-
трубку (5,5) или (10,0). Для моделирования невзаимо-
действующих контактов длина элементарной ячейки в
этом случае достигала 40 Å.

Оптимизация геометрии дефектных структур прово-
дилась методом аналитического градиента поверхности
потенциальной энергии с использованием функционала
PBE [11] в базисе 3-21G. Количество атомов в элемен-
тарной ячейке варьировалось от 226 для дефектов 2H
и 2OH (насыщенная двумя атомами водорода или дву-
мя функциональными группами связь углерод–углерод,
2020 базисных функций в базисе 6-31G) до 334 атомов
для 2V дефекта (3006 базисных функций в базисе
6-31G). Электронная структура всех объектов рассчи-
тывалась с использованием 128 точек k-пространства
в зоне Бриллюэна. Электронная структура идеальной
нанотрубки (14,0) рассчитывалась как с использованием
функционала PBE [11], так и гибридного функционала
PBE0 [13], отличительной особенностью которого явля-
ется замешивание к чистому DFT потенциалу PBE 25%
точного хартри-фоковского обмена, что позволяет более
полно учитывать электронные корреляции в системе.
Считается, что данный подход [13] эквивалентен тео-
рии возмущения Меллера–Плессета четвертого порядка.
В [14] было показано, что функционал PBE0 дает
существенно лучшее согласие полных теоретических
электронных плотностей состояний (DOS) с экспери-
ментальными STS спектрами полупроводниковых нано-
трубок.

Рис. 1. Экспериментальные STS спектры [9] (a) и теорети-
ческие PBE (b) и PBE0 (c) плотности состояний полупро-
водниковой зигзагообразной (14,0) углеродной нанотрубки. На
вставке приведена фотография данной структуры, полученная
сканирующим туннельным микроскопом [9]. Четко видно, что
нанотрубка имеет зигзагообразную структуру.

Элементарная ячейка межмолекулярного контакта
(5,5)/(10,0) содержит 360 атомов углерода (3240 ба-
зисных функций в базисе 3-21G). Длина элементарной
ячейки этой структуры составляет 40 Å. Оптимизация
геометрии проводилась полуэмпирическим квантово-
химическим методом РМ3 для кластера, содержащего
три элементарные ячейки с использованием аналити-
ческого градиента потенциальной энергии. Для расчета
электронной структуры в k-пространстве зоны Брил-
люэна бралось 64 точки. Для интерпретации данных
по электронной структуре межмолекулярного контакта
были проведены зонные расчеты идеальных (10,0) и
(5,5) нанотруб с использованием потенциала PBE и
128 точек в k-пространстве.

На рис. 1 приведены STS экспериментальные спект-
ры ((a), [9]) и теоретическая плотность электрон-
ных состояний, полученных с использованием потен-
циалов PBE (b) и PBE0 (c) для идеальной полупро-
водниковой нанотрубки (14,0). Как видно из рис. 1,
экспериментальные спектры демонстрируют металличе-
ский тип проводимости, что не соответствует ранее
сделанному теоретическому предсказанию [10]. В от-
личие от экспериментального спектра теоретические
плотности состояний, полученные как с использова-
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Рис. 2. a — экспериментальный STS спектр [9] нанотрубки
(14,0), b — теоретические PBE 6-31G плотности состояний
(14.0) нанотрубки с дефектом Стоуна–Велса (элементарная
ячейка содержит 226 углеродных атомов), c — теоретические
PBE 6-31G плотности состояний (14,0) нанотрубки с 2H
дефектом (элементарная ячейка содержит 226 углеродных
атомов), d — теоретические PBE 6-31G плотности состояний
(14,0) нанотрубки с 2OH дефектом (элементарная ячейка
содержит 226 углеродных атомов), e — теоретические PBE
6-31G плотности состояний (14,0) нанотрубки с ad dimmer
дефектом, обусловленным сорбцией фрагмента C2 углеродной
стенкой (элементарная ячейка содержит 282 углеродных ато-
ма), f — теоретическая плотность состояний TR, полученная
для жесткой зоны 2V дефекта с использованием полных PBE
6-31G плотностей состояний, рассчитанных для концентраций
2V дефектов 0.3 и 0.6% на элементарную ячейку (элемен-
тарная ячейка содержит соответственно 334 и 332 атома
углерода).

нием PBE, так и с использованием PBE0 потенциа-
лов, соответствуют результатам [10] и характеризуются
наличием запрещенной щели шириной порядка 1 eV
(рис. 1).

На рис. 2 приведены экспериментальный спектр
((a), [9]) и набор теоретических спектров дефектных
структур с дефектом Стоуна–Велса (b), 2H (c), 2OH (d),
ad dimmer (e) и 2V ( f ) дефектов. Введение дефект-
ных структур в идеальную графитовую сетку приводит
к возникновению внедренных состояний в щели. Во
всех случаях можно хорошо описать основные осо-
бенности экспериментальных плотностей состояний с
энергиями ∼ −0.9 и 1.4 eV. Только структура с дефек-
том Стоуна–Велса (рис. 2, b) демонстрирует плотность
состояний с запрещенной щелью, все остальные де-
фекты формируют плотность состояний металлического
типа.

Специфичные осцилляции в плотности состояний,
зависящие от энергии, были смоделированы в рабо-
те [15] с использованием 1D плоских волн exp(ikx), где
x — пространственная координата. Падающая плоская
волна может резонансно отражаться от квазисвязанного
дефектного состояния с коэффициентом отражения |R|2
(R = |R| exp (− i (kx + δ)), где δ — сдвиг фазы). Со-
ответствующая стоячая волновая функция может быть
записана как ψ(k, x) = exp(ikx) + |R| exp (− i (kx + δ)),
что соответствует пространственным осцилляциям
в плотностях состояний ρ(k, x) = |ψ(k, x)|2 = 1 + |R|2
+ 2|R| cos(2kx + δ) [15].

Для того чтобы смоделировать влияние концентрации
дефектов на электронную структуру нанотрубок, мы
провели зонные расчеты 2V дефекта с двумя различ-
ными ячейками. Первая ячейка содержала один дефект
в элементарной ячейке (334 атома, что соответствует
концентрации дефектов 0.3%), тогда как вторая —
два дефекта (та же элементарная ячейка; оба дефекта
располагались на противоположных концах и противо-
положных сторонах элементарной ячейки, концентрация
дефектов — 0.6%). Вектор трансляции для обеих эле-
ментарных ячеек составлял 25 Å.

Такой специфический выбор элементарных ячеек поз-
воляет записать следующее выражение: k1x ∼ k2x (k1 —
волновой вектор дефектного состояния с первой концен-
трацией, k2 — со второй) и, следовательно, получить
энергетическое положение осцилляций в плотностях
состояний для обеих элементарных ячеек.

Для систем с низкой концентрацией дефектов можно
применять модель независимых центров [16] (предпола-
гается, что дефекты не взаимодействуют друг с другом)
и модель жестких и примесных зон (жесткая зона
не зависит от чисел заполнения, тогда как природа
примесной зоны полностью определяется характером и
количеством примесей). Применение этих двух моделей
означает, что в системе можно выделить две незави-
симые электронные подсистемы (естественно, в узких
интервалах концентраций дефектов) — подсистему де-
фектных состояний TD и подсистему TR, формируемую
остальными состояниями с числами заполенения x и
(1− x) соответственно.
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Рис. 3. Полные плотности состояний (5,5), (10,0) нано-
трубок и межмолекулярного контакта (5,5)/(10,0). Стрелки
обозначают особенности, относящиеся к (5,5) структуре, тре-
угольники — особенности, относящиеся к (10,0) структуре,
звездочками отмечены особенности, относящиеся к самому
межмолекулярному контакту. На вставках изображены струк-
туры (5,5), (10,0) и (5,5)/(10,0).

В терминах этих двух моделей можно записать систе-
му двух линейных уравнений

TT
1 = x1TD + (1− x1)TR,

TT
2 = x2TD + (1− x2)TR,

где TT
1 и TT

2 — полные плотности состояний систем с
различными концентрациями дефектов.

Для систем со значительным количеством невзаимо-
действующих дефектов, равномерно расположенных по
всей атомной сетке, извлечение величины TR представ-
ляется возможным, так как различные дефекты могут

взаимно уничтожать осцилляции в плотностях состоя-
ний за счет интерференционных эффектов. Скорее всего,
для таких систем именно TR и должно проявляться в
спектроскопических экспериментах.

На рис. 2, f представлено TR, полученное с исполь-
зованием теоретических плотностей состояний элемен-
тарных ячеек с концентрациями 2V дефекта 0.3 и 0.6%.
Четко видно, что такой подход позволяет количественно
описать экспериментальную плотность состояний, полу-
ченную в работе [9] для нанотрубки (14,0).

Описанные выше расчеты демонстрируют высокое
качество результатов, получаемых для дефектных 1D
углеродных наноструктур, что в свою очередь позволяет
надеяться на качественное описание электронной струк-
туры межмолекулярного контакта (5,5)/(10,0) (рис. 3).
Длина элементарной ячейки (∼ 40 Å) выбиралась до-
статочно большой, для того чтобы избежать значи-
тельного взаимодействия между отдельными дефекта-
ми. Применение трансляционной симметрии к данной
элементарной ячейке формирует бесконечную зигзаго-
образную структуру, в которой чередуются участки со
структурами (5,5) и (10,0), разделенные структурами,
содержащими пяти- и семичленные кольца (верхняя
вставка на рис. 3).

На рис. 3 приведены плотности состояний нанотрубок
(5,5), (10,0) и межмолекулярного контакта (5,5)/(10,0).
Межмолекулярный контакт, согласно нашим неэмпи-
рическим расчетам, является металлом с ненулевой
плотностью электронных состояний на уровне Ферми,
энергия которого равна −4.7 eV. Особенности вблизи
уровня Ферми обусловлены электронными состояниями,
соответствующими 5–7 дефекту, тогда как спектральные
особенности, локализованные ниже и выше уровня Фер-
ми, имеют природу или (5,5), или (10,0) структур.

Сравнение экспериментальных спектров STS и те-
оретических плотностей электронных состояний, рас-
считанных в зонном подходе с использованием гауссо-
вого типа орбиталей и PBE потенциала приближения
обобщенного градиента плотности (GGA) показывает,
что данный метод может с успехом использоваться
для расчета электронной структуры полупроводниковых
одностенных нанотрубок с дефектами. Существенные
различия в плотностях состояний идеальных нанотрубок
и нанотрубок с дефектами могут служить в качестве
простейшего теста идеальности атомной структуры дан-
ного типа объектов.
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