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含单空位的( 10，10) 碳纳米管的振动性质和拉曼谱
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摘要: 运用 Brenner经验势计算了碳原子间力常数和具体的振动模式，在此基础上利用经验键极化模型计算了含
有单空位的( 10，10) 碳管的非共振拉曼谱．计算结果表明，单空位造成的局域模式所对应的拉曼峰位于完整碳管
的 G带之外，因此，在实验上可以用这一特性来探测碳管中的单空位．同时，当单空位浓度较小时，碳管的管径几乎
不发生变化，仅仅是在拉曼谱中 R带上劈裂出一些新的峰，这一现象主要源自于空位带来的对称性破缺．
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0 引言

单壁碳纳米管( SWCNT) 是由单层石墨片卷曲而成的一种管状结构［1］，它拥有很多独特的电学、光学、热
学和机械性质［2 － 3］，因此，碳纳米管( 简称为碳管) 在理论和实验上都得到了广泛的关注． 其中，人们对碳管
的晶格动力学性质做了大量的研究，并且发现碳管的振动性质和碳管自身的结构紧密联系［4］． 对于完整碳
管，径向呼吸模的频率几乎与碳管的螺旋度无关，而是与管径成反比，在这些模式中，相邻两个碳原子的振动

是同相的．高频振动模式中，相邻原子的振动是反相的，并且均平行于碳管的表面，这些模式对碳管的局部结
构比较敏感［5 － 6］．而在实际中碳管经常是不完整的，往往包含了各种类型的缺陷，例如 Stone-Wales 缺陷( 简
称为 SW) ［7］、单空位( monovacancy，MV) ［8］、双空位( divacancy，DV) ［9］以及这些缺陷的衍生结构［10］．当这些
缺陷存在时，即使其浓度很小，也会极大地影响碳管的物理和化学性质［11］．因此，深入了解缺陷存在时对碳
管性质的影响，具有十分重要的意义．
到目前为止，人们对于包含缺陷的碳管的研究，主要集中在缺陷对碳管的结构和电学性质的影响上，着

重讨论缺陷对碳管中电子输运性质的改变，这些研究为碳管在量子线和场效应管等方面的潜在应用提供了

理论依据［11］．同时，这些缺陷无疑也会影响碳管的振动性质．另一方面，拉曼谱可以用来探测碳管的几何结
构，Wu等［7］曾经计算了碳管内分子结的非共振拉曼谱，借此可以在实验上探测碳管分子结的存在，其理论
结果得到了聚焦拉曼谱成像实验的支持［12］． 振动性质时常被用于研究材料的结构特征，例如，Miyamoto
等［13］利用密度泛函理论计算了包含有 SW缺陷的( 3，3) 碳管的特征声子模式; 实验上则利用振动特性来区
分氮化硅中的氮空位［14］． 2008 年，文献［15 － 16］分别利用密度泛函理论和紧束缚近似的方法，计算了含有
单空位的 zigzag管的声子频率．然而，对于含有单空位的 armchair管的振动性质以及相关的拉曼谱特征尚未
被系统地研究．
作者将以( 10，10) 碳管为例，利用晶格动力学方法，探讨含有单空位的 armchair碳管的振动特性以及单

空位存在时对碳管非共振拉曼谱的影响．

1 计算模型和方法

选择了包含 5 个平移元胞的( 10，10) 碳管，其轴向长度为 1． 231 nm，且在管轴方向利用了周期性边界
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条件．使用经验的 Brenner势函数描述碳原子之间的相互作用［17］．利用晶格动力学方法计算碳原子之间的力
常数和振动模式，力常数矩阵元可以表示为

Φαβ il，( )jm = 2E
xα ( )il xβ ( )jm ， ( 1)

其中，i和 j表示不同的碳原子，l和 m为元胞指标，α和 β表示三维笛卡尔坐标 x，y，z．
采用数学上常用的 BFGS优化方法对碳管进行结构优化［18］，当原子间的力小于 1． 0 × 10 －6 eV /nm时，即

认为系统达到最稳定的状态．对该状态下的力常数矩阵进行傅里叶变换即可以得到动力学矩阵，再将动力学
矩阵对角化并求解久期方程，就可以得到所有的振动模式．需要说明的是，在下面的拉曼谱计算中，为了满足
光子和声子的动量守恒，只有波矢 k = 0 的声子能与入射光耦合，所以在这里仅仅需要计算布里渊区中 Γ 点
的声子模式［5］．以振动频率和振动模式为基础，接下来利用经验键极化模型计算碳管的非共振拉曼谱［19］．

2 结果与讨论

实验表明，当用粒子轰击碳管表面时，有可能使碳原子脱离碳管从而形成单空位，这样就出现了 3 个悬
挂键．通常情况下，这样的结构是不稳定的，因此，悬挂键要重组从而形成新的 C—C 键，最终剩余 1 个悬挂
键．于是，单空位经过结构优化之后转化为五边形和 1 个悬挂键的复合结构，也就是所谓的“5-1DB”缺陷［9］，
如图 1 所示，左侧箭头代表管轴方向．碳管中新形成的 C—C 键用黑色着重显示，并且用“NB”标志，考虑到
单空位处新形成的 C—C键相对于管轴有 2 种不同的取向，如图 1 ( a) 中，新形成的键和管轴方向平行，称这
种构型为“5-1DB-parallel”( 简称为“5-1DB-p”) ; 在图 1( b) 中，新形成的键相对于管轴是倾斜的，称这种结构
为“5-1DB-tilt”( 简称为“5-1DB-t”) ．

图 1 ( 10，10) 碳管表面去掉 1 个碳原子后形成的新结构
Fig． 1 Schematics for the reconstructed geometrical structures of the defective ( 10，10) SWCNT with MV

在计算中，这 2 种构型都是稳定的．比较了长度为 1． 231 nm的元胞中包含不同个数的单空位时，2 种构
型中单空位的形成能的大小，形成能的计算公式［20］为

Evac
f = Edef

t － ( l － 1) Eper
t / l， ( 2)

图 2 2 种构型下单空位的形成能随着单空位个数的变化曲线
Fig． 2 The formation energy of the MVs vs the

number of the MVs in the two structures

其中，Evac
f 为单空位的形成能，E

def
t 为含有单空位的

碳管的总能量，Eper
t 为完整碳管的总能量，l 为碳管

中碳原子的个数．图 2 给出了这 2 种构型下单空位
的形成能曲线．计算了 2 种情况下，分别包含 1 ～ 4
个单空位时的空位形成能． 从图 2 可以得到: ①2
种结构中，空位的形成能都随着空位浓度呈现线

性增长的关系，这说明空位浓度越大，碳管结构越

不稳定，这和作者的推测是一致的; ②比较 2 种构
型对应的空位形成能，“5-1DB-t”构型中空位形成
能比较小，表明“5-1DB-t”结构的碳管更加稳定．因
此，将以“5-1DB-t”类型的( 10，10 ) 碳管为研究对
象，展开关于振动性质的讨论．
接下来计算了完整的( 10，10) 碳管和包含一
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个单空位的( 10，10) 碳管的声子谱，如图 3 所示．从图 3( a) 可以看出，完整碳管的最高频率在 1 700 cm －1左

右，这比第一性原理计算的结果要高大约100 cm －1［21］，这是因为 Brenner 势会高估 C—C 键的强度，但是所
得结果和紧束缚的计算结果在定量上符合得很好［22］．图 3( b) 给出了有 1 个单空位存在时碳管的声子谱，对
比两图可以看出，当单空位存在时，高频区域的频率发生明显的蓝移，尤其是在 1 741 cm －1和 1 792 cm －1处

出现了 2 条平带，猜想这 2 个振动模式可能对应着单空位，会提供一些关于单空位的信息．

图 3 完整的( 10，10) 碳管( a) 和包含一个单空位的( 10，10) 碳管( b) 的声子谱
Fig． 3 The phonon dispersion curves for the perfect ( 10，10) SWCNT ( a) and the defective one ( b)

为了进一步研究单空位对碳管振动性质的影响，还计算了完整碳管和包含 1 个单空位的碳管的非共振
拉曼谱，如图 4 所示．

图 4 R带和 G带中含有单空位的( 10，10) 碳管的非共振拉曼谱
Fig． 4 The nonresonant Raman spectra of the defective ( 10，10) SWCNT with MV in R-band and G-band

上下两条曲线分别对应于完整管和单空位的情况．图 4 ( a) 中，虚线代表了完整碳管中径向呼吸模的频
率位置; 图 4( b) 中，插入图代表箭头所标识处的 2 个拉曼峰．图 4 ( b) 对应的是高频区域，首先，相对于完整
管的情况，当单空位存在时，高频 G带发生了一定程度的蓝移，并且在 G 带劈裂出了更多的峰，猜想这是因
为单空位造成的对称性破缺打破了原有能级的简并．更为重要的是，在 G 带外侧出现一些新的峰，并且它们
的频率值和图 3 中的 2 条平带对应的数值是相同的，从而再次印证了这 2 个拉曼峰确实可以提供单空位的
信息．
为了弄清这 2 个拉曼峰的来源，详细考察 G带外侧这 2 个峰对应的振动模式，不妨选取相对强度较大的

1 个拉曼峰，即振动频率为 1 792 cm －1的峰，其振动模式在图 5 中给出，图中箭头表示空位处原子振动的大
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图 5 ( 10，10) 碳管中单空位对应的

频率为 1 792 cm －1的特征振动模式

Fig． 5 The characteristic vibration mode at

1 792 cm －1 of the ( 10，10) SWCNT with MV

小和方向．可以看出，在单空位的周围，碳原子的振幅最大，并且随着
距空位的距离增大而减小，这意味着该模式正是由单空位带来的特

征模式．猜想其原因如下: 高频拉曼模式对局部 C—C 键的性质非常
敏感，特别是键长的改变会影响力常数从而间接影响到高频的振动

频率．在计算中，完整碳管的 C—C 键长是 0． 145 nm，当单空位存在
时，空位周围的 C—C键长会发生调整，其中最短的键长为0． 141 nm，
使得这些键周围的力常数要大于完整管的情况，最终在远离 G 带的
区域出现了一些新的拉曼峰．因此，可以方便地借助非共振拉曼谱来
探测碳管中单空位的信息，这在碳管的结构探测中是很有意义的．
此外关注了 R 带的变化情况．从图 4 ( a) 可以看出，当单空位存

在时，径向呼吸模的频率基本上没有改变，这意味着碳管管径几乎不

变．需要指出的是，在计算中单空位的浓度只有 0． 5%，如果增大单空位的浓度，管径是否会发生变化，这将
在后续工作中加以讨论．此外，注意到在径向呼吸模对应的拉曼峰的两侧劈裂出一些新峰，猜想这是由于空
位出现引起了对称性破缺而造成的．

3 结语

利用经验的 Brenner势函数描述碳管中碳原子之间的相互作用，讨论了包含单空位的( 10，10) 碳管的结
构稳定性和振动性质，并在此基础上计算了碳管的非共振拉曼谱．结果发现，单空位存在时，在 G 带的外侧
出现了空位的特征峰，利用这一性质可以探测单空位的存在，这将对实验有着一定的指导意义． 同时，在 R
带劈裂出一些小的拉曼峰，这可能源于空位带来的对称性破缺．计算结果还表明，在 0． 5%这样的低空位浓
度下，碳管的管径几乎没有变化．
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Vibrational Properties and Raman Spectra of ( 10，10)
Carbon Nanotubes with Monovacancy

CHANG Xu， LIU Xian-kai， WU Pan
( Department of Physics and Electric Information，Shangqiu Normal University，Shangqiu 476000，China)

Abstract: Using the empirical Brenner potential，the force constant matrix and vibrational modes of ( 10，
10) single-walled carbon nanotubes ( SWCNTs) with monovacancy were calculated，based upon which
their nonresonant Raman spectra were calculated by the empirical bond polarizability model． It was found
that the monovacancy-induced Raman peaks lied out of the SWCNT’s G-band，which could be used to
experimentally detect the monovacancy in SWCNT． In the calculations，it was found that the diameter of
a SWCNT with monovacancy was almost the same as that of a perfect SWCNT． However，some new peaks
in the R-band of the defective SWCNTs were found，which could be considered as a new kind of defective
modes．
Key words: carbon nanotube; monovacancy; vibrational property; characteristic mode; nonresonant Ra-
man spectrum
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