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考虑卷曲效应，构造了扶手形单壁碳纳米管环的单!轨道紧束缚模型 *利用波函数分解方法导出了原子间相

互作用矩阵元，由此研究了扶手形碳纳米管环的电子性质 *随环半径改变，观察到电子结构发生从离散谱到连续谱

之间的转变 *计算也表明随管半径改变，其能谱也有类似的变化 *
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# D 引 言

随着纳米制备技术的不断成熟，人们能够合成

出各种类型的碳纳米管 *在制备碳纳米管的同时，一

些基于碳纳米管的新结构也被发现［#—-］，如碳纳米

管 异 质 结［#—"］、碳 纳 米 管 环［%—+］等 * 碳 纳 米 管 环

（ @EFE7;68 C6FGE< <6<E@AGB ， HIJH）的 概 念 是 由

KA<86L［-］首先提出，它是将一段有限长碳纳米管弯

曲后首尾相接而形成的封闭环状结构 * HMBNN 等［%］发

现在晶化纳米管束（CFON@6887<B FELB）中碳纳米管确能

弯曲 * P7A 等［)］实现了弯曲碳纳米管首末两端的无缝

连接 * 2M8NQE=［(］用原子力显微镜和扫描电子显微镜

观察热分解碳氢化合物气体产生的沉积物时，从中

不仅发现了碳纳米管，也观察到了完整的 HIJH*
R6F@B8 等［+］用超声波合成法同样也制备出了 HIJH*
这种结构可以用来制作微型电磁元器件，因而引起

了人们极大的兴趣 * S@EM 等［#$］对其结构对称性、结合

能、形 变 能 等 进 行 了 理 论 计 算 * TE; 等［##］基 于

3FB<<BF.HBFNEUU 势模型研究了其结构和稳定性，并得

到了一些新的亚稳态环结构 * P7< 等［#&］计算了高对

称性扶手形和锯齿形 HIJH 的电流输运，结果与介

观正常金属环中持续电流的变化规律非常相似 *
VMB6 等［#’］实验测量 HIJH 的低温磁致电阻，在 ’—

)$W 的温度范围内观察到弱一维局域负磁阻，在 #W

以下观察到弱局域到强局域的转变 *对于用作微型

电磁元器件的 HIJH，人们非常关心其电子结构特

征［#"］*然而，可能是其特殊的几何结构及其复杂的

卷曲 效 应 所 致，有 关 其 电 子 结 构 的 研 究 并 不 多 *
HIJH 不同于直碳纳米管，其结构尺寸相对较小，卷

曲效应却很复杂 *它也不同于小的团簇，其尺寸相对

较大，结构特殊而原子数也更多 * 张振华等［#"］用石

墨卷曲模型初步计算了 HIJH 的电子结构以及磁化

特征，得到了一些有意义的结果 *不过，忽略卷曲效

应的石墨模型描述这种特殊结构的电子性质显然过

于简化了 * 考虑卷曲效应，利用 V86@BF.WEN@BF 参数近

似［#%，#)］，本 文 研 究 HIJH 电 子 性 质 及 其 与 结 构 的

关联 *

& D 扶手形 HIJH 的结构模型

为简化，我们考察高对称性非旋的扶手形纳米

管环 * 扶手形（ !，!）纳米管对应的管半径为 " X
’!#II Y&!，其中 #II X $D#"& <5 是 I Z I 键长 *将有 $
个平移单胞的扶手形（!，!）管弯曲，并让它首尾相

接，从而形成一个封闭纳米管环 *我们用（!，!，$）表

示这类环，其环半径为 % "X ’ $#II Y&!* 为研究这类

环的电子性质，根据 38ECM 定理，利用其对称性，我

们只要考察沿环周长方向的一个单胞 *该单胞内包

含有沿管轴方向的两个原子环，每个原子环的原子
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数均为 !" 个 !两相邻原子环所在平面的二面角为!
"!# #，而 $!亦即一个平移单胞相对于环中心的圆

心角，如图 % 所示 !图中示出两个放大刻度的相邻原

子环 $ 和环 %，环 $ 上的原子标记为（ $%，$$，⋯，

$$" ），而环 % 上的原子标记为（%%，%$，⋯，%$" ）!为
确定每个环中原子的相对位置，各自选取原子环平

面内与 & 轴垂直的一个方向为极轴 ! 为方便，设 %%

的极角为 & 而 $% 的极角为"& #$，其中"& " $!#’" ! $
和 % 环上各原子对应各自极轴的角坐标"’ 和"(’ 可

图 % 碳纳米管环沿环周长方向的两原子环单胞

以分别确定 !例如，$ 环中各原子的角坐标分别为

"’ "
"&（’ ’ ) ’）#$，（ ’ 为偶数），

"&（’ ’ ) $）#$，（ ’{ 为奇数），
（%）

其中 ’ " %，$，⋯，$" ! $ 环中各原子 $’ 的位置坐标容

易得出为（（( * )+,-"’ ），&，)-./"’ ）! 同样，可得到 %
环中各原子 %’ 的位置坐标为（（( * )+,-"(’ ）+,-!，（(
* )+,-"(’ ）-./!，)-./"( ’ ）! 由此可以方便地确定任意

两个最近邻原子间相对位矢的方向余弦 !

’ !紧束缚近似方法和 012.34,/.1/ 矩阵

我们选取通常的单电子!轨道紧束缚近似，仅

考虑最近邻相互作用［%5］!由于沿环周长方向的周期

性，与 $ 和 % 环相邻的原子环上存在与 $’ 和 %’ 等

价的原子 $(’ 和 %(’ ，其波函数跟 $’ 和 %’ 的仅相差

位相因子 67 .# !考虑周期性边界条件 6.## " %，则有

# " * 8 $!# #，（ * " %，$，⋯，#）! （$）

若将波函数表示为

$（ )）"（%$%
，%$$

，⋯，%$$")%
，%$$"

，%%%
，%%$

，⋯，

%%$")%
，%%$"

）9， （’）

则紧束缚方程可以写成矩阵形式 !$（ )）" +$（ )），

其中 ! 是 :" 8 :" 的 012.34,/.1/ 矩阵 !令

! "
!$$ !$%

!%$ ![ ]
%%

， （:）

其中 !$$和!%% 分别是与 $ 环和 % 环相对应的 $" 8
$" 阶子矩阵，而 !$% 为 $ 环和 % 环间的相互作用矩

阵，且 !%$ "（!$% ）9 ! 根据其位形结构，这些子矩阵

分别表示为

!$$ "
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确定上述矩阵中各原子间的相互作用 #%& 后，每对应

一个!值，即可获得一组能量本征值，进而能确定

体系的电子结构及其相关物理量 )
由于 ,-., 复杂的弯曲表面，其卷曲效应对电

子结构的影响应该予以考虑 )最近，基于量子力学原

理，/&01 等［"*］发 展 了 一 种 波 函 数 分 解 方 法，结 合

2345%6789:5%6 参数公式［";］，可以方便地确定复杂表面

上原子间的相互作用 )为考察 ,-., 的卷曲效应，将

! 和" 环上各原子!轨道波函数在原子环平面内分

解成沿两个互相垂直方向的分量［"*］

"
!
’ ! +9:#%"

!
" # :&0#%"

!
( ，

"
"
’ ! +9:#$%"

"
" # :&0#$%"

"
( ， （;）

其中""，"( 分别表示两个互相垂直方向的分量，其

中下标 " 表示沿原子环极轴方向，下标 ( 表示沿 (
轴方向，如图 " 所示 )由此容易获得公式（*）中积分，

如

#!%"& !（"
!
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"
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利用 2345%6789:5%6 参数公式［";］，以及文献［"*］中发展

的方法，（<）式中的积分可以表示为

（"
!
" ，)"

"
" ）! +9:$*++（ ,% ）# :&0$*+-（ ,% ），

（"
!
( ，)"

"
" ）! +9:$*.+（ ,% ）# :&0$*.-（ ,% ），

（"
!
( ，)"

"
( ）! *..（ ,% ），

（"
!
" ，)"

"
( ）! *+.（ ,% ）， （=）

参量 *%& 与 ,% 的方向余弦（ /% ，0% ，$% ）有关，可以根据

2345%6789:5%6 表得到［";］，计算中所需参数选取的与文

献［"*］相同 )利用类似方法，同一环上最近邻原子间

的相互作用矩阵元 #!%!& 和 #"%"& 可以更方便地获得 )为

考虑管弯曲时原子间距离 1% 的变化，相互作用矩阵

元中将乘上距离因子［"*］

2（1% ）!（" #%1% ）%>%（1% > 1’）?（" #%1’）， （@）

其中%1’ ! (A<B( 为拟合参数，1’ 为平衡晶格距离 )
至此，我们可以求出所有的矩阵元，从而能进一步获

得体系的电子结构 )

C )计算和讨论

作为示例，我们研究了扶手形纳米管环的电子

结构及其与结构的关联 )
图 ( 示出了扶手形（"’，"’，’）,-., 电子结构

随环半径的变化情况 )

图 ( 碳纳米管环（"’，"’，’）的能谱随环半径的变化

从图中可以看出，当 ’ 较小，即环半径较小时，

费米能附近的能谱呈现出离散的斑纹带状结构，与

纳米管片段的能谱结构很相似［"=］，表现出与 -;’ 等

团簇类似的特征［"@］)随 ’ 增加，即环半径增大，能级

间隔逐渐减小，并趋向于连续谱 )当 ’ 足够大时，结

果与无限长金属性扶手形管类似 ) 为考察能谱变化

特征，在图 B 中进一步示出了能级平均间距与环半

径变化 )从图中可以看出，环半径较小时，平均能级

间距比较大 )随环半径的增大，平均能级间距减小，

并逐渐趋于零 )这是因为碳纳米管环不仅在管半径

方向受到约束，在环周长方向也受到约束，特别是当

环半径较小时，将导致能级的离散化，呈现出明显的

量子化特征 )随环半径的增加，碳纳米管环逐步趋近

于直的碳纳米管 )根据碳纳米管能带理论的解析研

究，扶手形碳纳米管对 D%&%63: 畸变是稳定的，不存在

能隙，呈现连续谱特征［"<］)所以，这些结果表明在碳

纳米管环中，随环半径的改变，人们可能观察到其电

子结构从离散谱到连续谱之间的转变 )
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图 ! 平均能级间距随环半径的变化

图 " 中，示出了（#$，#$，!）纳米管环最高占有

态与最低空态之间能隙 "% 随环半径的变化，其中 !
& !#（# 为整数）’从图中可以看出，能隙随环半径变

化呈现振荡变化，与有限长扶手形碳纳米管的计算

结果类似，表现出明显的量子尺寸效应［($］’ 随环半

径的增加，振幅变小且能隙逐步趋近于零，与无限长

金属性扶手形管一致 ’对于 ! & !# ) # 的情形，计算

结果类似 ’这些结果与张振华等［#"］利用石墨模型所

得结果有所不同 ’这表明了较小碳纳米管环一般具

有类团簇特征，可能并不一定具有金属性特征 ’由于

存在明显的量子尺寸效应以及卷曲效应，其电子结

构对电磁输运将有重要影响 ’ 这也意味着在碳纳米

管环的光谱实验中人们可能观察到与直碳纳米管显

然不同的光谱特征 ’

图 " 最高占有态与最低空态间能隙随环半径的变化（其中 ! &

!#，# 为整数）

为考察管径对碳纳米管环电子结构的影响，图 *

中示出了（$，$，($$）纳米管环最高占有态与最低空

态之间能隙 "% 随管径的变化 ’从图中可以看出，当

环半径一定（! & ($$）时，"% 随管径的增加并非单调

减小 ’在管径较小时，"% 存在一个极小值，随管径增

大随后又出现一个极大值 ’ 最后能隙随管径增大而

减小，逐渐趋近于零 ’这说明纳米管环的电子结构不

仅与其环半径有关，也与其管径有关 ’

图 * 最高占有态与最低空态间能隙随管径的变化

所以，我们的计算表明，通过选择适当的环半径

和管半径，人们可以获得所需要的具有某些特殊性

质的电磁元器件结构 ’

* ’结 论

考虑卷曲效应，构造了扶手形碳纳米管环的单

电子紧束缚模型，结合 +,-./01234./0 参数近似，研究

了扶手形碳纳米管环的电子结构 ’ 研究表明当环半

径较大时，扶手形碳纳米管环的能带结构与相应的

直管基本一致，呈现金属性特征 ’ 当环半径较小时，

量子尺寸效应明显，可以观察到离散的斑纹状能级

结构，与 56$团簇能级结构相似，呈现出类团簇性质 ’
此外，碳纳米管环的电子结构与管径也紧密相关 ’所
以，随环半径或管径的改变，碳纳米管环的能谱可能

发生从离散谱到准连续谱之间的转变，这些结果可

以通过实验获得定性的检验 ’ 我们的方法和结论对

研究类似结构有借鉴作用，如用来研究锯齿形管和

螺旋形管的相关性质，可以进一步探索不同管型和

螺旋度等参量对 7587 电子结构的影响 ’ 我们的结

果对理解相应结构的特殊性质及其物理机理有帮

助，对探索其制备和应用有一定指导意义 ’
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