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碳锗掺杂对硅纳米管电子结构和光电性质的影响 

余志强 1, 2, 张昌华 1, 李时东 1, 廖红华 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 430074) 

摘 要: 采用基于密度泛函理论的第一性原理计算, 研究了 C/Ge 掺杂对单壁扶手型硅纳米管电子结构和光电性质

的影响。结果表明, 本征态和 C/Ge 掺杂的硅纳米管均属于直接带隙半导体, 其价带顶主要由 Si-3p 态电子构成, 而

导带底则主要由 Si-3p 态电子决定。通过 C 掺杂, 可使硅纳米管的禁带宽度减小, 静态介电常数增大, 吸收光谱产

生红移; 而通过 Ge 掺杂, 可使硅纳米管的禁带宽度增大, 静态介电常数减小, 吸收光谱产生蓝移。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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Electronic Structures and Optoelectronic Properties of 
C/Ge-doped Silicon Nanotubes 
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Abstract: The electronic structures and optoelectronic properties of C/Ge-doped single-walled armchair silicon 

nanotubes were determined by using first-principles calculations in the framework of density-functional theory. In par-

ticular, the calculated results indicate that both pure and C/Ge-doped silicon nanotubes display a direct band gap. The 

band gap is decreased firstly and then increased for the silicon nanotubes doped with C and Ge, respectively. Moreover, 

the upper of valence band is mainly contributed by the Si-3p states and the lower of conduction band is primarily oc-

cupied by the Si-3p states. The state dielectric constant is improved and the optical absorption shows a red-shifted for 

the C-doped silicon nanotubes, whereas the state dielectric constant is reduced and the optical absorption shows a 

blue-shifted for the Ge-doped silicon nanotubes. The results provide an useful theoretical guidance for the applications 

of single-walled armchair silicon nanotubes in optical detectors. 
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纳米材料, 特别一维碳纳米管被发现以来, 碳

纳米管及其化合物因具有独特的物理和化学性质而

受到广泛关注[1]。研究发现, 碳纳米管新颖的电子结

构取决于其直径、长度和手性结构[2]。碳纳米管被

广泛应用于催化剂、吸附剂和纳米光电子学等领域[3-4]。

硅纳米管具有类似碳纳米管的电子结构, 但相对于

碳纳米管的 sp2 杂化电子结构, 硅纳米管则主要以

sp3 杂化电子构成[5]。另外, 硅纳米管具有良好的亲
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水性和吸附性, 与传统的硅基微电子工艺相兼容[6-7], 

因此硅纳米管被广泛应用于生物催化、医药、光伏

电池以及光电器件等领域[8-9]。 

近年来, 理论和实验研究表明[10-11], 管状的硅

纳米管可以通过自组装以及 AAO 溶胶–凝胶合成技

术进行制备。而对于单壁硅纳米管来说, 单壁扶手

型  ,n n 和锯齿型  ,0n 硅纳米管在 n ≥6 时都具有

稳定的结构[12], 并且单壁锯齿型  ,0n 硅纳米管在

10≤ n ≤24 时为半导体, 而单壁扶手型  nn, 硅纳

米管在 5≤ n ≤11 时为半导体, 并且它们的带隙宽

度都随纳米管直径的增大而减小[13]。研究还发现, 

表面吸附 C/Si 杂质的石墨烯[14]能够实现快速自旋

弛豫, 引入 Si 杂质能够有效调控碳纳米管的禁带宽

度[15], 而单壁扶手型  6,6 锗硅纳米管则对 Li 具有

良好的吸附性[16]。研究还表明, 过渡金属掺杂的硅

纳米管不仅具有磁性, 而且还具有金属特性和较高

的稳定性[17-18]。表面氟化和氢化修饰能够有效调控

硅纳米管的带隙宽度[19], 提高其稳定性。引入 Ge

杂质能够增大硅纳米线的带隙宽度[20], 而引入 C 杂

质的则能够使硅纳米线转变为半金属[21], 并且显著

提高具有碳纳米管/硅复合结构[22]的太阳能电池的

光电转换效率。尽管人们对一维硅纳米半导体材料

的结构和性质做了一定的研究工作, 但硅纳米管的

电子结构和光电性质的理论和实验研究的文献还相

对较少, 同时对于 C/Ge 掺杂对硅纳米管电子结构和

光电性质的影响机理方面, 相关研究也未见报道。 

本工作采用基于密度泛函理论的第一性原理计

算, 研究了 C/Ge 掺杂对单壁扶手型(6, 6)硅纳米管

能带结构、电子态密度、面电荷密度以及光电性质

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。 

1  结构模型与计算方法 

1.1  结构模型 

已有的研究表明[12], 当 n ≥6 时, 单壁扶手型

 ,n n 硅纳米管具有稳定的结构。本文采用典型稳定

结构的单壁扶手型(6, 6)硅纳米管作为研究对象, 在

caa  的正交超晶胞中, 硅纳米管的轴向沿超晶

胞 c 方向周期性延伸。为了削弱硅纳米管的管间相

互作用, 硅纳米管的管间距应大于 1.000 nm。单壁

扶手型(6, 6)硅纳米管的晶胞参数为 a =3.000 nm, 

c =0.388 nm。在进行 C/Ge 掺杂的过程中, 通过一个

C 原子和一个 Ge 原子分别对硅纳米管上的一个 Si

原子进行替换式掺杂, 单壁扶手型(6, 6)硅纳米管的

结构如图 1 所示。 

1.2  计算方法 

本文采用 CASTEP 软件模块进行第一性原理计

算, 通过密度泛函理论[23](DFT)框架下的广义梯度

近似[24](GGA)和 Perdew-Burke-Ernzerhof[25](PBE)方

案处理电子间的相互交换关联能。在进行优化和计

算过程中, 为了减少使用平面波函数的数目, 采用

超软赝势处理离子实与电子间的相互作用, 倒格子

空间的平面波截断能量为 150 eV, 能量的迭代收敛

精度为 7.5×10-5 eV/atom, 布里渊区的积分通过

1×1×4 网格 Monkhorst-Pack 形式的高对称 K 点进行

处理, 参与构建赝势的电子组态分别为 C-2s22p2、

Si-3s23p2 以及 Ge-4s24p2。 

1.3  光电性质的理论描述 

硅纳米管的光电性质取决于其电子结构, 而其

电子结构又可由复介电函数、光折射率以及光吸收

系数等参数来表征。根据电子的跃迁规律以及

Krames-Kronig 色散关系可以推导出光学响应函数、

复介电函数以及光吸收系数等参数。同时在线性响

应范围内, 光学响应函数、复介电函数实部、虚部

以及光吸收系数可分别表示[26]为 
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其中,  表示角频率, 表示普朗克常量, K 表示

倒易格矢, 下标 C 和 V 分别表示导带与价带, BZ 为 

 

图 1  单壁扶手型(6, 6)硅纳米管的径向截面图(a)和轴向截面

图(b) 

Fig.1  Radial section (a) and axial section (b) of (6, 6) single- 
walled armchair silicon nanotubes 
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第一布里渊区, EC(K)和 EV(K)分别为导带和价带上

的本征能级, ︱e﹒MCV(K)︱2 为跃迁电子的动量跃

迁矩阵元。 

2  结果和讨论 

2.1  结构优化与稳定性 

采用 BFGS 算法[27]对 C/Ge 掺杂单壁扶手型(6, 6)

硅纳米管进行结构优化得到的稳定结构硅纳米管晶

胞参数如表 1 所示。 

根据量子化学理论, C/Ge 替代 Si 的掺杂属等电

荷掺杂, 不会产生多余的自由电荷参与导电。同时

由于 C 的离子半径比 Si 的略小, 而 Ge 的离子半径

比 Si 的略大, 因此 C 掺杂后硅纳米管的晶胞参数会

变小, 而 Ge 掺杂后硅纳米管的晶胞参数会变大。如

表 1 所示, 经结构优化后本征硅纳米管的晶胞参数

为 3.055 nm, 引入C/Ge杂质后其晶胞参数分别变为

2.948 nm 和 3.099 nm。 

为了分析 C/Ge 掺杂单壁扶手型(6, 6)硅纳米管

的稳定性, 计算了 C/Ge 掺杂单壁扶手型(6, 6)硅纳

米管体系的形成能 Ef, 定义 C/Ge 掺杂硅纳米管体

系的形成能 Ef 为 

(X SiNT) (SiNT) (X) (Si)fE E E E E       (5) 

其中, (SiNT)E 为本征单壁扶手型(6, 6)硅纳米管体

系的总能量, (X SiNT)E  为 C/Ge( X C, Ge )掺杂

单壁扶手型(6, 6)硅纳米管体系的总能量, (X)E 和

(Si)E 分别为 C/Ge 和 Si 原子的化学势。如表 1 所示, 

相对于 Ge 掺杂硅纳米管体系, C 掺杂硅纳米管体系

的形成能更低, 表明 C 掺杂硅纳米管体系相对更加

稳定。 

2.2  电子结构 

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和电子态密度图。如图 2 的能

带结构图所示, 本征单壁扶手型(6, 6)硅纳米管属于

直接带隙半导体 , 其直接带隙的电子跃迁发生在

2π 3a的 G 到 Z 的第一布里渊区倒格子空间中, 并

且其最小禁带宽度为 0.415 eV, 与 Yang 等[13]报道的 
 

表 1  C/Ge 掺杂单壁扶手型(6, 6)硅纳米管的晶胞参数 

Table1  Lattice parameters of C/Ge-doped (6, 6) single- 
walled armchair silicon nanotubes 

Model (a=b)/nm c/nm DSi-Si/nm Ef/eV

Intrinsic 3.055 0.386 0.228 – 

C-doped 2.948 0.376 0.226 –5.05

Ge-doped 3.099 0.388 0.231 –0.81

 

图 2  本征单壁扶手型(6, 6)硅纳米管的能带结构图 

Fig.2  Band structure of pure (6, 6) single-walled armchair 
silicon nanotubes 

 

实验结果 0.397 eV 符合得很好。如图 3 所示, 本征

单壁扶手型(6, 6)硅纳米管的下价带主要由 Si-3s 态

电子构成, 中价带主要由 Si-3s 态电子和 Si-3p 态电

子共同决定, 而其价带顶则主要由 Si-3p 态电子占

据, 同时本征单壁扶手型(6, 6)硅纳米管的导带底主

要由 Si-3p 态决定。 

为了分析 C/Ge 掺杂对单壁扶手型(6, 6)硅纳米

管能带结构的影响, 图 4(a)和 4(b)分别给出了 C/Ge

掺杂单壁扶手型(6, 6)硅纳米管的能带结构图。如图

4所示, 经 C/Ge掺杂的单壁扶手型(6, 6)硅纳米管仍

为直接带隙的能带结构, 并且它们的直接带隙的电

子跃迁仍发生在 2π 3a 的 G 到 Z 的第一布里渊 

 

图 3  本征单壁硅纳米管的总态密度图(a)和分态密度图(b) 

Fig. 3  Total density of states (a) and part density of states (b) 
for pure single-walled armchair silicon nanotubes 
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图 4  C掺杂图(a)和Ge掺杂图(b)掺杂硅纳米管的能带结构图 

Fig. 4  Band structures of C-doped silicon nanotubes (a) and 
Ge-doped silicon nanotubes (b)  

 
图 5  C 掺杂硅纳米管的总态密度图(a)和分态密度图(b, c) 

Fig. 5  Total density of states (a), part density of states (b, c) 
for C-doped silicon nanotubes 

区倒格子空间中。对于 C 掺杂的单壁硅纳米管, 其

最小禁带宽度为 0.012 eV(图 4(a)), 比本征单壁硅

纳米管的禁带宽度略窄; 对于 Ge 掺杂的单壁硅纳

米管, 其最小禁带宽度为 0.418 eV(图 4(b)), 比本

征单壁硅纳米管的禁带宽度略大, 表明引入 C/Ge

杂质能够有效影响单壁扶手型(6, 6)硅纳米管的能

带结构。 

为了分析 C/Ge 掺杂对单壁扶手型(6, 6)硅纳米

管电子结构的影响, 图 5 和图 6 分别给出了 C 掺杂

和 Ge 掺杂单壁扶手型(6, 6)硅纳米管的电子态密度

图。如图 5 所示, 经 C 掺杂的硅纳米管价带顶主要

由 Si-3p 态电子和 C-2p 态电子构成, 而其导带底则

主要由 Si-3p 态电子和 C-2p 态电子共同决定。相对

于本征硅纳米管, 经 C 掺杂的硅纳米管总电子态密

度峰值强度均有所减弱, 说明引入 C 杂质能够有助

于减弱电子间的局域性。同时经 C 掺杂的硅纳米管

导带底电子向低能区方向偏移, 而其价带顶电子则

略向高能区方向移动, 出现最小禁带宽度变窄的现

象。如图 6 所示, 经 Ge 掺杂的硅纳米管价带顶主要 

 

图 6  Ge 掺杂硅纳米管的总态密度图(a)和分态密度图(b, c) 

Fig. 6  Total density of states (a), part density of states (b, c) 
for Ge-doped silicon nanotubes 
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取决于 Si-3p态电子和Ge-4p态电子, 而其导带底则

主要由 Si-3p 态电子、Ge-4p 态电子占据。相对于本

征硅纳米管, Ge 掺杂硅纳米管的导带底电子向高能

区方向偏移, 而其价带顶电子则略向低能区方向移

动, 出现最小禁带宽度增大的现象。 

产生上述现象主要是由于硅纳米管的 sp3 杂化

电子相互作用构成了具有 π型和 型的成键以及

π 型和  型的反键 [28], 成键向低能区方向偏移 , 

反键向高能带区方向移动 , 它们构成了硅纳米管

的电子能带结构。如图 5 和图 6 所示, C/Ge 掺杂硅

纳米管的价带顶主要由 Si-3p 态电子、C-2p 态电子

以及 Ge-4p 态电子相互作用构成的 π型成键组成; 

而硅纳米管导带底则主要由 Si-3p 态电子、C-2p 态

电子以及 Ge-4p 态电子相互作用构成的 π型反键

组成。另外, 相对于 Si 原子而言, C 原子缺少 3s 态

电子和 3p 态电子, 而 Ge 原子则具有 4s 态电子以

及 4p 态电子。因此, 引入 C 杂质削弱了 Si-3p 态电

子与 Si-3p 态电子之间相互作用构成的 π型成键和

π型反键, 而引入 Ge 杂质则增强了 Ge-4p 态电子

与 Si-3p 态电子相互作用构成的 π型成键和 π型反

键, 从而出现 C 掺杂硅纳米管的导带底电子向低

能区方向偏移, 禁带宽度减小, 而 Ge 掺杂硅纳米

管的导带底电子向高能区方向移动 , 禁带宽度增

大的现象。 

为了进一步分析 C/Ge 掺杂对单壁扶手型(6, 6)

硅纳米管电子结构影响, 图 7给出了 C/Ge掺杂前后

硅纳米管的径向面电荷密度分布图。如图 7(a)所示, 

由于量子限域效应的影响, 本征硅纳米管中所有 Si

原子与 Si 原子之间都以共价键连接, 同时所有 Si

原子周围的电荷密度分布均相同, 它们都以硅纳米

管的轴向对称性分布。如图 7(b)所示, 由于 C 原子

具有较强的电负性, C 掺杂硅纳米管轴向电荷密度

的对称性分布发生了形变, 同时杂质 C 原子周围存

在明显的电荷聚集, 呈现出深红色, 表明杂质 C 原

子与周围 Si 原子之间的作用强于掺杂前 Si 原子与

Si 原子的作用, 从而使硅纳米管的禁带宽度减小, 

而这都与 C 原子缺少 3p 态电子有关。如图 7(c)所示, 

Ge 掺杂硅纳米管轴向电荷密度的对称性分布也发

生了形变, 并且杂质 Ge 原子周围存在微弱的电荷

损失, 呈现出淡红色, 表明杂质 Ge 原子与周围 Si

原子之间的作用低于掺杂前 Si 原子与 Si 原子的作

用, 从而导致硅纳米管的禁带宽度增大, 而这都与

Ge 原子的 4p 态电子相关。图 7 表明, C/Ge 杂质, 能

够有效影响硅纳米管的径向面电荷分布, 从而影响

硅纳米管的能带结构。 

 

图 7  硅纳米管的径向面电荷密度分布图 

Fig. 7  Radial charge density distribution of silicon nanotubes 
pure (a), C-doped (b) and Ge-doped (c) 

 

2.3  介电与光电特性 

为了分析 C/Ge 掺杂对单壁扶手型(6, 6)硅纳米

管光电性质的影响, 图 8 和图 9 分别给出了 C/Ge 掺

杂前后单壁扶手型(6, 6)硅纳米管的复介电函数实

部图、虚部图以及吸收光谱图。如图 8(a)硅纳米管

的复介电函数实部图所示, 本征硅纳米管的静态介

电常数为 3.35, 其复介电函数实部在 0.5 eV 附近出

现峰值强度最大的介电吸收峰, 并且随着能量的增

大, 其实部介电峰在 2.9 和 6.6 eV 附近依次出现峰

值减弱的介电吸收峰。同时随着 C 和 Ge 杂质的引

入, 硅纳米管的静态介电常数分别变为 3.66 和 3.30, 

相对于本征硅纳米管, C 掺杂硅纳米管的静态介电

常数有所增大, 而 Ge 掺杂硅纳米管的静态介电常

数则有所减小。根据半导体材料的介电关系 [29] 

2
g(0) 1 (h )E   , 其中为等离子频率 , gE 为
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半导体的禁带宽度, C 掺杂硅纳米管的禁带宽度会

变小, 而 Ge 掺杂硅纳米管的禁带宽度则会有所增

大, 而这一现象也在图 2和图 4的能带结构图中得以

验证。如图 8(a)所示, 引入 C/Ge 杂质能够有效改变

硅纳米管的静态介电常数, 从而影响硅纳米管的能

带结构。 

图 8(b)给出了 C/Ge 掺杂前后单壁扶手型(6, 6)

硅纳米管的复介电函数虚部图。本征硅纳米管的复

介电函数虚部在 1.4 eV 附近出现一个尖锐的最大介

电吸收峰, 这主要是由 Si-3p 态电子与 Si-3s 态电子

之间的本征跃迁所产生。并且随着能量的增大, 本 

 

图 8  C/Ge 掺杂前后硅纳米管的复介电函数实部图(a)和虚部

图(b) 

Fig. 8  Real part (a) and imaginary part (b) of dielectric func-
tion for pure and C/Ge-doped silicon nanotubes 

   

图 9  C/Ge 掺杂前后硅纳米管的吸收光谱图 

Fig. 9  Absorption spectra of pure and C/Ge-doped silicon 
nanotubes 

征硅纳米管的复介电函数虚部在 3.5 eV 以及 7.2 eV

附近分别出现峰值强度依次减弱的介电吸收峰, 而

它们也与硅纳米管的 sp3 杂化电子的跃迁相关。同

时随着C/Ge杂质的引入, 使C掺杂硅纳米管的虚部

介电峰吸收边在低能区向低能区方向偏移, 从而出

现介电峰红移, 禁带宽度减小的现象; 而对于 Ge掺

杂的硅纳米管, 其虚部介电峰在低能区与本征硅纳

米管的虚部介电峰大致重合并略有向高能区方向偏

移的趋势, 从而出现介电峰蓝移, 禁带宽度略有增

大的现象。如图 8(b)所示, C/Ge 杂质的引入, 能够有

效影响硅纳米管的复介电函数虚部。 

图 9 给出了 C/Ge 掺杂前后单壁扶手型(6, 6)硅

纳米管的吸收光谱图。本征硅纳米管的吸收光谱在

100~200 nm 的远紫外光波段、200~400 nm 的近紫外

光波段、400~900 nm 的红外和可见光波段均出现强

烈的光吸收峰, 并且其光吸收系数均在 1.5104 cm-1

以上, 表明单壁扶手型(6, 6)硅纳米管具有良好的红

外、紫外和可见光吸收特性。相对于本征硅纳米管

的吸收光谱, 经 C 掺杂的硅纳米管光吸收边出现红

移, 这与图 4(a)中 C 掺杂硅纳米管禁带宽度减小的

现象相一致, 同时其光吸收带宽有所增大, 光吸收

峰峰值强度在紫外、红外以及可见光波段均有所增

强, 表明引入 C 杂质能够有效提高硅纳米管的光吸

收特性。而对于 Ge 掺杂的硅纳米管, 其光吸收边出

现蓝移, 这也与图 4(b)中Ge掺杂硅纳米管禁带宽度

增大的现象相一致, 同时其光吸收峰峰值强度在远

紫外和可见光波段均明显增强, 而在红外光波段则

略有减弱, 表明引入 Ge 杂质能够有效提高硅纳米

管在远紫外和可见光波段的光吸收特性。如图 9 所

示, 引入 C/Ge 杂质能够有效影响硅纳米管在红外、

紫外以及可见光波段的光吸收特性, 提高硅纳米管

在紫外和可见光波段的光电性能, 可作为紫外探测

器和太阳能电池的优良替代材料。 

3  结论 

采用基于密度泛函理论的第一性原理计算, 结

合广义梯度近似, 对 C/Ge 掺杂单壁扶手型(6, 6)硅

纳米管的能带结构、电子态密度、面电荷密度以及

光电性质进行了研究, 结果发现:   

1) 本征单壁扶手型(6, 6)硅纳米管属于直接带

隙半导体, 禁带宽度为 0.415 eV; 同时本征硅纳米

管的价带顶主要由 Si-3p 态电子构成, 而其导带底

则主要由 Si-3p 态电子决定。 

2) C/Ge 掺杂单壁扶手型(6, 6)硅纳米管均仍为

直接带隙半导体, 其中 C 掺杂与 Ge 掺杂硅纳米管
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的最小禁带宽度分别为 0.012 eV 和 0.418 eV; 同时

C 掺杂硅纳米管体系相对更加稳定。 

3) 本征单壁扶手型(6, 6)硅纳米管在红外光波段, 

紫外以及可见光波段均具有良好的光吸收特性; 同时

引入 C/Ge 杂质增强了硅纳米管在紫外和可见光波段

的光吸收特性, 提高了硅纳米管的光电性能。 
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