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根据描述电子(声子相互作用的)*+,-./,哈密顿量，推导出了金属螺旋型碳纳米管（!!，!&）的01.1*-2相变温度
的一般表达式，并利用该式计算了（3，’）的01.1*-2相变温度4结果表明金属螺旋型碳纳米管在远离室温下都不会发
生01.1*-2相变，仍然保持其金属性4
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! 引 言

自从!66!年7.8.9:［!］发现具有同轴空心圆筒
形的碳纳米管（;<）以来，这种神奇的碳素纤维以其
奇特的电子特性（例如：它能发生从金属到窄带和宽

带半导体的奇迹般的变化，而这种变化仅仅依赖其

直径和螺度，无需作掺杂处理［&—%］），很高的抗张强

度［3］和诱人的应用前景［$—6］吸引了人们浓厚的兴

趣，关于它的几何结构和电子特性的研究日益增

多［!"—!3］4
任何单层;<［!$］都可看作由二维石墨面卷曲而

成4卷曲时，将格点矢量首尾所在的六边形进行重
叠，因此，石墨面内每一个格点矢量! 就定义一种
卷曲方式［’—%］4将! 表示为原胞基矢!!和!&的
线性组合，即!=!!!!>!&!&，则整数对（!!，!&）
可用来标志;<所有的几何构型（见图!）4为了保持
唯一性，可规定!!!!&!"4通常将;<按其空间结
构分为三类：当!!=!&=!／&时，为扶手椅型（:*9(
/,:.*）;<记作?;<（!）；当!!=!，!&="时，为锯
齿型（@.A@:A）;<，记作B;<（!）；其余为螺旋型;<，
记作（!!，!&）4
用上述方法形成的;<具有沿管轴方向的平移

周期不变性4对于?;<（!），其结构可看成由图!中
沿?;连线的!个碳原子组成的平面碳环通过螺旋
操作算符"#（!，"）（表示沿管轴平移"同时绕该轴
旋转!）而成，其中"=2.C3"D$%&%="E!&’C9，!=
&!／!4而对于（!!，!&），该平面碳环变成了由’个碳
原子对组成的螺旋碳线，其中当!!>!&为偶数时，

’=（!!>!&）／&；当!!>!&为奇数时，’=（!!>!&
F!）／&4理论上已预言?;<（!）以及当!!F!&=
’!时的（!!，!&）具有金属性质

［&—%］，因此它们都是

典型的一维导体4

图! ;<形成示意图 将石墨面上（"，"）所在的六边形与（!!，

!&）所在的六边形重叠卷成圆筒

01.1*-2曾指出［!#］任何一维导体对于电子和晶
格振动耦合都是不稳定的，在某一温度下，晶格将发

生永久性的周期性畸变，使得电子能谱在费密能处

产生带隙，从而发生金属(绝缘体相变4这一相变就
是01.1*-2相变，该温度即为01.1*-2相变温度（(0）4
因此对于金属性质的;<，考查其中的01.1*-2相变
的发生十分必要4在前一部分工作中［!6］曾经讨论了

?;<（!）的(0，及其与管径的关系，指出了?;<
（!）的能隙和(0将随!的增加亦即直径的增加而
减小，且(0小于!G，从而表明了?;<（!）在远离
室温下都不会发生01.1*-2相变，仍然保持其金属性
质4本文将根据描述电子(声子相互作用的)*+,-./,
哈密顿量［&"］，利用平均场技术［&!—&’］推导金属（!!，

!&）的(0的一般表达式，并利用该式计算（3，’）的
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能隙和!!，并对结果作讨论"

#（"$，"#）的电子特性

利用（"$，"#）的空间对称性，在紧束缚近似下，
（"$，"#）的单电子能量色散关系为

［$$］

!"（#）$%&%（&’#’()"$’#’()"#’#’()（"$’"#））$
／#，

（$）
其中"$*（"$#+#!"($）／)，"#*（"##+#!"(#）／)，

#为无量纲波矢，) 为"$和"#的最大公约数，($，

(#为整数，由下式给出：

(#"$*($"#$)， （#）
且有"$!"#!%，($!%和+!"#"!"
根据方程（$），（"$，"#）具有金属性的条件为导

带和价带在费密能!,*%处接触，由此可得出

"$*"#$&"， （&）

且费密点#,*
#
&!
（(#+($）"这与用形成-.的二

维石墨面有关的其他方法得到的结论相同［&—/］"当

(#+($*+$时，#,*+
#
&!"

根据!01023)相变理论［$4］，费密点#,*5
#
&!

意味着晶格的对称性破缺将是由原来的内含+个
最近邻碳原子对的螺旋碳线组成的对称单元变成由

三个这样的螺旋碳线组成的对称单元，其中有一个

是双键螺旋线（即最近邻碳原子以双键连接），两个

是单键螺旋线，而由相应的607830结构卷成的-.
正好符合这种要求"这种畸变结构不仅在费密能处
产生带隙，而且符合原子的价键要求"下面就利用描
述电子9声子相互作用的,2:;31’;哈密顿量来讨论
上述对称性破缺给（"$，"#）的能带结构带来的影
响，并估算其!!",2:;31’;哈密顿量类似于研究聚
乙炔的<89<’;210=029>00?02（<<>）模型［#@］"

& 金属性（"$，"#）的!01023)相变温度

对于未发生畸变的金属性（"$，"#），利用紧束
缚近似模型，其最高被占能带（>A）和最低未占能带
（BC）的哈密顿量分别为

,D%% $%&%#
-，#
"-#’（.’（-’$）#.-#’>"’"［ ］），

（@）

其中对于,DE
%（或,D+

%），.E-#为在与第- 条螺旋线

相关的>A（BC）态产生一个自旋为#的电子，"-#
为相应的粒子数算符，&%为螺旋线与螺旋线之间
以及螺旋线内最近邻碳原子相互作用的迁移积分/
对于畸变的金属性（"$，"#），假定由于单双键

的形成引起的最近邻相互作用的修正为&*&%5
0，其中修正项0与键长改变量$1 的关系为0*
+2$$1$，2为电子3声子耦合常数，电子3声子耦合

相互作用哈密顿量可看成,D5% 的微扰项，则根据

,2:;31’;哈密顿量，(#+($*+$时，该微扰项为

,D%F02G$%0#
-，
｛
#
"（&-’$）#’"（&-’#）#*"（&-’&）#

’#
#

4$%

（*$）4.’（&-’4）#.（&-’4’$）#’ ｝>"’"，（/）

其中采用了与方程（@）相同的记号，则能带函数为

5（#）$%（!##’@0#）$
／#， （H）

!#为未发生畸变的（"$，"#）的能带函数，由方程（$）

给出/方程（H）表明该微扰项在费密能!,处产生大
小为@0的带隙/将能带函数5（#）在#,处展开，且
只保留一次项得

5（#）$ $
#&

#
%（6##’7#’.）’@0［ ］#

$／#
，（I）

其中

6$ $)#
"#$’"##’（"$’"#）［ ］# ， （4）

7$* !)# "$"($*
)（ ）& ’"#"(#*

)（ ）［ &

’（"$’"#）"（($’(#）*
#%（ ）］&
，（J）

.$@!
#

)# "($*
)（ ）&

#
’ "(#*

)（ ）&［
#

’ "（($’(#）*
#)（ ）& ］

#
， （$%）

可以证明每个螺旋线上的电子对自由能的贡献为

803$*
#
!&%

!

%

3K（$E’();&5（#））L#’.（+），

（$$）
其中.（+）为与+有关的常数，&*$／#-!/与聚乙
炔的<<>模型中晶格贡献的对应项相类似，每个螺
旋线的弹性势能为&+90#／#2#，9 为有效弹性常
数［#@］/将总自由能关于0极小化可得

#2#
&+90!%

!

%

G?;&#5#
·$05#L#$$/ （$#）

利用方程（I），并取&&M的极限，上式变为
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!!"
#"#!!

!

$

%
$（%）&%&%’

（%#）

不难证明("$，)#$，*#$，("’()*)$，以及

"+／,$"-（%），.$(+"／,"$’利用这些条件求解上
式，可得到零温时的平均场能隙为

$*&(+&
,$
"
*（ ）)

%／(
（")!/(

/" )"!"/()!/% *)）%／"

·+,-01
2,$2
!

（ ）" ， （%(）

其中1)# %" )!／%./解方程（%(）并取+&$，可得
平均场的相变温度满足

%031&
4!
"（ ）!$*， （%2）

其中!)$3244"%2为欧拉常数/
不失一般性，对于5"’5%’’%的情况，可作

类似的讨论/

( 结果与讨论

利用（%(）和（%2）式，便可以估算出金属性（6%，

6"）的能隙和31/下面计算与实验中所得的05直
径相近的（.，#）的能隙和31/
对于（.，#），6%).，6")#，6%和6"的最大公

约数7)#，每条螺旋线包含")（6%66"’%）／")
(个碳原子对’由方程（"）和（#），可得6)%，8%)#，

8")"’把这些数值代入方程（!），（7）和（%$），可得
到参数)，(和*分别为))%(，()’2.!／#，*)
2.!"／7，则

1&#" "% )!
#" )./#’

要计算其能隙和31，还需知道,$，# 和!的
值/从头算定域密度函数法对805（%$）的电子结构
的计算结果表明，虽然其跃迁矩阵元,$的值略小
于聚乙炔系数的值，但具有相同的数量级［%$］，因此

所需参数值可取聚乙炔系统的相应值/
对于反式聚乙炔，99:模型预言［%$］

$9*&（%.2,9$2／4）+,-（’!2,9$2#／(!"）
(%’20"’$+;’ （%.）

将上式与（%(）式作比较，便可得到（.，#）的能隙为

$*(%3#<%$’2+;；根据方程（%2），可得31((3%
<%$’"=/由于管的曲率，使管的,$小于反式聚乙
炔,$值，（.，#）的31可能大于上述值，但仍小于

%=/
根据方程（%(）和（%2），金属性螺旋05的31与

)，(和*有关，即依赖于管的螺度和半径/上面的
计算结果表明了金属性螺旋05在远离室温下都不
会发生1+>+?@A相变，仍然保持其金属性质/
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