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基于变形单壁碳纳米管能量色散关系，计算了碳纳米管最低导带的电子速度及有效质量随形变系数变化的各

种曲线，以此推测碳纳米管输运性质的稳定性问题 +计算结果表明：对于特定类型的碳纳米管，只当其形变发生在
某特定方向、且处于低形变（形变系数!"$,$’ ）区时，电子平均速度 !-./0及平均有效质量 "!-./0随形变改变才会很

小（相对改变量"’1），这意味着此时的碳纳米管低偏压电子输运性能是基本稳定的 +而其他形变情形，电子平均
速度 !-./0或电子平均有效质量 "!-./0或两者随形变变化明显，甚至有跃变，这意味着其低偏压电子输运性能是不稳

定的，甚至极不稳定 +
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# , 引 言

碳纳米管自 #33#年被首次发现以来，一直受到
人们广泛的关注和研究［#—##］+单壁碳纳米管或为金
属型、或为半导体型完全取决于它的几何结构，特别

取决于它的手性 +这一独特的电子特性对于电子学
的实际应用，特别是发展小型分子电子器件具有重

要的意义［#’—#%］

目前，人们对于碳纳米管电子结构和输运性质

的研究，大多局限于完整碳纳米管的情况［#—##］+事实
上，碳纳米管在制备，沉积、处理和操作过程中，各种

形变不可避免地引入其中，因此，研究各种实际碳纳

米管在形变条件下的电子结构及输运性质，对于了

解和理解碳纳米管分子电子器件稳定性问题具有特

殊的意义 +
本文从一个新的视角来研究在形变条件下碳纳

米管输运性质的稳定性问题 +众所周知，晶体的电子
速度及有效质量是描述其电子结构及导电性能的重

要物理量，这两个物理量的变化从不同角度精细反

映晶体能带的变化，所以根据这两个物理量的变化

可以推测晶体输运性质的变化 +本文在推导出的变

形手性碳纳米管电子结构的一般表达式的基础上，

计算出碳纳米管第一 AB899@<80 区的最低导带的电子
速度及有效质量随变形的变化规律，以此来推测碳

纳米管输运性质的稳定性 +计算结果表明：对于各种
椅型碳纳米管或各种金属锯齿型碳纳米管或半导体

锯齿型碳纳米管（"，$），若分别只有管口周长方向发
生形变（形变系数为!C）或只有管口周长方向和管

轴方向同时发生形变（取形变系数!C D!4）或只有

管轴方向发生形变（形变系数为!4），且都处于低形

变（形变系数!"$,$’ ）区时，电子平均速度 !-./0及
电子平均有效质量 "!-./0随形变改变很小（相对改变
量"’1），这意味着此时的碳纳米管低偏压电子输
运性能是基本稳定的 +而其他形变情形，电子平均速
度 !-./0或电子平均有效质量 "!-./0或两者随形变变
化明显，甚至有跃变，这意味着其低偏压电子输运性

能是不稳定的，甚至极不稳定 +

’ , 理论模型

紧束缚（EA）模型对于描述石墨烯［#(］、碳纳米
管［#，%，(，#3—’’］的!7电子结构是一种非常有用的方法 +
这里，我们也利用此方法来研究变形碳纳米管的电
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图 ! 石墨平面的蜂窝晶体结构（手性矢量 !" # !"! $ ""% 对应

管口周长，"! 和 "% 是石墨平面的单胞基矢，#!，#%，#& 为键长

矢量，!是手性角，即手性矢量 $" 与石墨椅形边的夹角 ’石墨平

面的每一个单胞包含两个不对等的碳原子 #和 $）

子结构 ’ 我们使用的 () *+,-./01-+1 具有下列形
式［%!，%%］：

% # !
&
"&’ $

& ’& 2!
&，#
$&，&$#’

$
& ’&$#
， （!）

其中 ’ $
&（’& $#
）是电子的产生（消失）算符 ’#取值被

限制到最邻近的原子，对（! ）式做算符变换：

’ $
& # !
"(!) 32-%·#& ’ $

)，

’&$# # !
"(!) 3-%·（#& $ ##）’)， （%）

其中 ( 是体系的原胞数目，所有的转移积分$&，& $#

仅仅取决于石墨平面的 4—4原子键长［%&］’如果原
子的位置 #&（即图 !的 # 原子）被给定，那么我们记

#& $# 2 #& # ## 和!&，& $# #$#，#对应图 ! 中的 & 个

最邻近 $ 原子 ’为简便起见，其位置能"& 取为 5 ’ 因

此（! ）式可改写为

% # 2!
)，#
$#367（-&·##）’

$
) ’) # !

)
"（&）"8 )，（&）

()模型的久期方程为［!，!5，!9］

:3/［" 2 *!］# 5 （;）
且 %## # 5（%$$ # 5）和 %#$ #"（ &）（%$# #"#（ &）），
为简单起见，取 +## # !（ +$$ # !）和 +#$ # 5（ +$# #

5）［!，!5，!9］，我们得到

2 *（&） "（&）

"#（&） 2 *（&）
# 5’ （<）

解方程（<），得到该系统的能量色散关系：

*（&）# = "（&）" %

# =｛!
&

## !
$%
# $ %$!$% >0?（&·"%）

$ %$!$& >0?（&·"!）

$ %$!$& >0?［&·（"! 2 "%）］｝
!@%，（A）

其中 "! 和 "% 是石墨平面的单位矢量（见图 !）’
碳纳米管可视为无限长石墨平面沿管轴方向

（@@$,）卷曲而成 ’当石墨平面发生变形时，我们用""

和"B 分别表示沿 ’8 " 方向（即管口周长方向）和 ’8 B

方向（即管轴方向）的拉伸或压缩而产生的应变 ’为
简单起见，旋转 -./ 坐标系，使 - 轴与手性矢量$"

重合 ’发生形变后的碳纳米管，它的单胞基矢与石墨
键长都与形变有关，变形后的单胞基矢为

"! #"&%［>0?（&5C 2!）（! $""）08

$ ?-1（&5C 2!）（! $"B）18］， （D+）

"% #"&%［>0?（&5C $!）（! $""）08

2 ?-1（&5C $!）（! $"B）18］， （DE）
其中%为未变形前 4—4键长 ’变形后三个方向的
4—4键矢量为

#! #%>0?!（! $""）08 2%?-1!（! $"B）18，（9+）

#% # 2%?-1（&5C 2!）（! $""）08

$%>0?（&5C 2!）（! $"B）18， （9E）

#& # 2%?-1（&5C $!）（! $""）08

2%>0?（&5C $!）（! $"B）18， （9>）
手性知量 $" 为

$" # !"! $ ""%

#"&%（! $""）［!>0?（&5C 2!）

$ ">0?（&5C $!）］08

$"&%（! $"B）［!?-1（&5C 2!）

2 "?-1（&5C $!）］18 ’ （F）
由于手性知量在 2 轴方向，所以有

!?-1（&5C 2!）2 "?-1（&5C $!）# 5，
即

/+1! # ! 2 "
"&（! $ "）

，

变形后，转移积分有简单关系［%&］：$0 #$5（35 @30）
%，

这里 35 #%是未变形的 4—4原子键长，$5 # %GAA
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!"是石墨平面未变形时的转移积分，按（#）式，可得

!$ %!&［’()*"（$ +#,）
* + )-.*"（$ +#/）

*］0$，（$&1）

!* %!&［)-.*（2&3 0"）（$ +#,）
*

+ ’()*（2&3 0"）（$ +#/）
*］0$， （$&4）

!2 %!&［)-.*（2&3 +"）（$ +#,）
*

+ ’()*（2&3 +"）（$ +#/）
*］0$ 5 （$&’）

由此得到变形石墨平面能量色散关系的一般表

达式

!（!）% 6! {& $
（’()*"（$ +#,）

* + )-.*"（$ +#/）
*）*

+ $
（)-.*（2&3 0"）（$ +#,）

* + ’()*（2&3 0"）（$ +#/）
*）*

+ $
（)-.*（2&3 +"）（$ +#,）

* + ’()*（2&3 +"）（$ +#/）
*）*

+
*’()（"#$（$ +#,）［’()" + )-.（2&3 0"）］0 "$$（$ +#/）［)-." + ’()（2&3 0"）］）

［’()*"（$ +#,）
* + )-.*"（$ +#/）

*］［)-.*（2&3 0"）（$ +#,）
* + ’()*（2&3 0"）（$ +#/）

*］

+
*’()（"#$（$ +#,）［’()" + )-.（2&3 +"）］+ "$$（$ +#/）［’()（2&3 +"）0 )-."］）

［’()*"（$ +#,）
* + )-.*"（$ +#/）

*］［)-.*（2&3 +"）（$ +#,）
* + ’()*（2&3 +"）（$ +#/）

*］

+
*’()（"#$（$ +#,）［)-.（2&3 +"）0 )-.（2&3 0"）］+ "$$（$ +#/）［’()（2&3 +"）+ ’()（2&3 0"）］）

)-.*（2&3 0"）（$ +#,）
* + ’()*（2&3 0"）（$ +#/）

*］［)-.*（2&3 +"）（$ +#,）
* + ’()*（2&3 +"）（$ +#/）

* }］
$7*

5

（$$）

对于碳纳米管，利用周期性边界条件%（ "）%
%（ " + #,），（其中%（ "）是电子的 89(’:函数），可
得（$$）式中 "# 的表达式

"# % *!%
!2$（$ +#,） &* + ’* +! &’
（% % $，*，⋯，(）， （$*）

其中 ( 是& 和 ’ 的函数，即

( %

*（&* + ’* + &’）
) （& 0 ’ " 2)*），

*（&* + ’* + ’&）
2) （& 0 ’ % 2)*{

），

（$2）

其中 * 是整数，) 是& 和 ’ 的最大公约数 5
晶体中的电子速度及有效质量是描述其电子结

构及导电性能的重要物理量，其电子速度 + 可用下
式计算：

$ /（!）% $
&

"

!! /（!）， （$;）

式中&% $<&= > $&0 2; /7) 5
晶体中电子有效质量概括了周期性势场的作

用，按照半经典理论，电子有效质量 &#定义为

（&#）0$/ % $
&*

"

*
!! /（!）5 （$=）

2< 碳纳米管电子输运特性的稳定性分析

!"#" 椅型碳纳米管

椅型碳纳米管在未形变前为理想的金属管 5利

用（$;）式，我们计算出各种椅型碳纳米管（&，& ）
最低导带的电子速度 + 随形变的变化曲线，如图 *
所示 5显然，不同的椅型碳纳米管（& 取不同值）的
最低导带电子速度 + 随形变的变化曲线完全相同 5
从图 *（1）（或（4））可以看出，随着管口周长方向形
变#,（或管轴方向形变#/）增大，曲线往波矢 !$ 较

大（或较小）的方向规则移动；图 *（’）所示为管口周
长方向和管轴方向同时发生形变、且大小取#, %#/

时的电子速度随形变的变化曲线，可以看出形变增

大时，曲线往波矢 !$ 较小的方向规则移动；图 *（?）
所示为第一 8@-99(A-.区电子平均速度 +B!1.随形变的
变化曲线，显然有：$）管口周长方向和管轴方向同时
发生形变（取#, %#/）时与仅有管口周长方向发生

形变#, 或仅有管轴方向发生形变#/ 时相比，电子

平均速度 +B!1.随形变变化较大；*）在低形变区（#$
&<&*），电子平均速度 +B!1.变化很小（相对改变量

$*C），在高形变时，电子平均速度 +B!1.变化较大，
在整过计算区间，电子平均速度 +B!1.随形变增大几
乎线性变小 5
利用（$=）式，我们计算出各种椅型碳纳米管

（&，& ）最低导带的电子有效质量 &#随形变的变
化曲线，如图 2 所示 5显然，不同的椅型碳纳米管（&
取不同值）的最低导带电子有效质量 &#随形变的
变化曲线完全相同 5从图 2（1）（或（4））可以看出，随
着管口周长方向形变#,（或管轴方向形变#/）增大，

曲线发生移动，且管轴方向产生形变时，曲线移动更
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图 ! 椅型碳纳米管中电子速度随形变变化曲线

图 " 椅型碳纳米管电子有效质量随形变变化曲线
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为明显 !图 "（#）所示为管口周长方向和管轴方向同
时发生形变、且取!$ %!& 时的电子有效质量随形变

的变化曲线，可以看出形变增大时，曲线往波矢 !!

较小的方向移动 !图 "（’）所示为第一 ()*++,-*.区电
子平均有效质量随形变的变化曲线，不难看出：/）若
只有管口周长方向发生形变!$，则电子平均有效质

量随形变增加几乎不变；0）管口周长方向和管轴方
向同时发生形变（取!$ %!&）时或仅有管轴方向发

生形变!& 时，电子平均有效质量发生不规则变化，

且有跃变，即使在低形变（!!1210 ）情形，电子平均
有效质量随形变变化也较大 !

图 3 金属锯齿型碳纳米管电子速度随形变变化曲线

综上所述，对于椅型碳纳米管（"，"），若只有
管口周长方向发生形变!$，且处于低形变区（!!
1210）时，电子平均速度 #456.及电子平均有效质量

""456.随形变改变都很小（相对改变量!07）；而其
他形变情形，电子平均速度 #456.或电子平均有效质
量 ""456.或两者随形变变化明显，甚至有跃变 !这意
味着对于椅型碳纳米管（"，"），只有管口周长方向
发生形变!$，且处于低形变区（!!1210）时，其低偏
压电子输运性能是基本稳定的，否则是不稳定的，甚

至极不稳定 !

!"#" 金属锯齿型碳纳米管

对于锯齿型碳纳米管（"，1），若 " % " $（ $ 为整
数），在未形变前为准金属管，若不满足 " % " $（ $
为整数），则为半导体管 !利用（/3）式，我们计算出各
种金属锯齿型碳纳米管最低导带的电子速度 # 随
形变的变化曲线，如图 3 所示 !显然，不同的金属锯
齿型碳纳米管的最低导带电子速度 # 随形变的变
化曲线完全相同 !从图 3（6）（或（8））可以看出，管口
周长方向形变!$（或管轴方向形变!&）发生后，电子

速度随波矢 !!变化曲线从单调下降变为有峰值的

结构，且电子速度随形变增加而变小 !图 3（#）所示
为管口周长方向和管轴方向同时发生形变、且大小

取!$ %!& 时的电子速度随形变的变化曲线，可以看

出形变增大时，电子速度变小 !图 3（’）所示为第一
()*++,-*.区电子平均速度 #456.随形变的变化曲线，显

然有：/）只有管口周长方向和管轴方向同时发生形
变（取!$ %!&）时与仅有管口周长方向发生形变!$

或仅有管轴方向发生形变!& 时相比，电子平均速度

#456.随形变变化较小；0）在低形变（!!1210 ）区，电

子平均速度 #456.变化很小（相对改变量!07），在高
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形变时，电子平均速度 !!"#$变化较大，在整过计算区

间，电子平均速度 !!"#$随形变几乎线性变化 %
利用（&’）式，我们计算出各种金属锯齿型碳纳

米管最低导带的电子有效质量 "!随形变的变化曲
线，如图 ’所示 %显然，不同的金属锯齿型碳纳米管
的最低导带电子有效质量 "!随形变的变化曲线完
全相同 %从图 ’（#）（或（(））可以看出，管口周长方向
形变!)（或管轴方向形变!*）发生后，电子有效质量

随波矢 !# 变化曲线从单枝结构变为有跃变的双枝

结构，且随着形变增大，曲线往波矢 $# 较大的方向
规则移动 %图 ’（+）所示为管口周长方向和管轴方向
同时发生形变、且取!) ,!* 时的电子有效质量随形

变的变化曲线，可以看出形变增大时，曲线往波矢

!# 较小的方向发生很小的移动 %图 ’（-）所示为第一

./011230$区电子平均有效质量随形变的变化曲线，
不难看出：&）只有管口周长方向和管轴方向同时发
生形变（取!) ,!*）时，电子平均有效质量随形变增

加几乎不变；4）若只有管口周长方向发生形变!) 或

只有管轴方向发生形变!* 时，电子平均有效质量随

形变变化较大，且对于前者，电子平均有效质量有

跃变 %

图 ’ 金属锯齿型碳纳米管电子有效质量随形变变化曲线

综上所述，对于各种金属锯齿型碳纳米管，只有

管口周长方向和管轴方向同时发生形变（取!) ,

!*）时，且处于低形变（!"5654 ）区时，电子平均速
度 !!"#$及电子平均有效质量 "!随形变改变都很小
（相对改变量"47）；而其他形变情形，电子平均速
度 !!"#$或电子平均有效质量 "!!"#$或两者随形变变
化明显，甚至有跃变 %这意味着对于金属锯齿型碳纳
米管，只有周长方向和管轴方向同时发生形变（取

!) ,!*）时，且处于低形变（!"5654 ）区时，其低偏
压电子输运性能是基本稳定的，否则是不稳定的，甚

至极不稳定 %

! "! 半导体锯齿型碳纳米管

利用（&8）式，我们计算出半导体锯齿型碳纳米
管最低导带的电子速度 ! 随形变的变化曲线，计算
发现：对不同半导体锯齿型碳纳米管其计算结果有

所区别，这里我们选择（8，5）管作为例子，其计算结
果如图 9所示 %从图 9（#）可以看出，管口周长方向
形变!) 发生后，电子速度曲线随波矢 !# 变化先增

后减 %图 9（(）所示为管轴方向形变!* 发生后，电子

速度随形变增加而变小 %图 9（+）所示为管口周长方
向和管轴方向同时发生形变、且大小取!) ,!* 时的

9:;& 物 理 学 报 ’<卷



图 ! 半导体锯齿型碳纳米管（"，#）电子速度随形变变化曲线

电子速度随形变的变化曲线，可以看出形变增大时，

电子速度也是变小 $图 !（%）所示为第一 &’())*+(,区
电子平均速度 !-./,随形变的变化曲线，显然有：0）只
有管口周长方向发生形变!1 时，电子平均速度 !-./,
随形变先增大后减小，而管轴方向发生形变!2 或管

轴方向与管口周长方向同时发生形变（取!1 3!2）

时电子平均速度 !-./,随形变增大而变小；4）在低形
变（!!#5#4 ）区，电子平均速度 !-./,变化很小（相对
改变量!46），在高形变时，电子平均速度 !-./,变化
较大，在整过计算区间，电子平均速度 !-./,随形变几
乎线性变化 $
利用（07）式，我们计算半导体锯齿型碳纳米管

（"，#）最低导带的电子有效质量 ""随形变的变化
曲线，如图 8所示 $从图 8（/）或（9）或（:）可以看出，
管口周长方向发生形变!1 或管轴方向发生形变!2

或管口周长方向和管轴方向同时发生形变、且取!1

3!2 时发生时，电子有效质量随波矢 !# 变化曲线

均发生移动 $图 8（%）所示为第一 &’())*+(,区电子平
均有效质量随形变的变化曲线，不难看出：0）若只有
管轴方向发生形变!2 时，电子平均有效质量随形变

增加几乎不变；4）若只有管口周长方向发生形变!1

或周长方向和管轴方向同时发生形变（取!1 3!2）

时，电子平均有效质量随形变增大有跃变 $
综上所述：对于半导体锯齿型碳纳米管（"，#），

若只有管轴方向发生形变!2，且处于低形变（!!
#5#4 ）区时，电子平均速度 !-./,及电子平均有效质
量 ""随形变改变都很小（相对改变量!46）；而其
他形变情形，电子平均速度 !-./,或电子平均有效质
量 """$%&或两者随形变变化明显，甚至有跃变 $这意
味着对于半导体锯齿型碳纳米管（"，#），若只有管轴
方向发生形变!2，且处于低形变（!!#5#4 ）区时，其
低偏压电子输运性能是基本稳定的，否则是不稳定

的，甚至极不稳定 $

" 5 结 论

本文基于我们推导出的计入变形效应的单壁碳

纳米管能量色散关系，计算了最低导带的电子速度

和有效质量，进而讨论了低偏压电子输运性能的稳

定性问题 $主要结论是：对于各种椅型碳纳米管或各
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图 ! 半导体锯齿型碳纳米管（"，# ）电子有效质量随形变变化曲线

种金属锯齿型碳纳米管或半导体锯齿型碳纳米管

（" ，# ），若分别只有管口周长方向发生形变!$ 或

只有管轴方向发生形变!% 或只有管口周长方向和

管轴方向同时发生形变且取形变系数!$ &!% 时，第

一 ’()**+,)-区电子平均有效质量随形变增加几乎不
变，但其电子平均速度 !./0-随形变几乎都是线性变
化 1如果我们定义电子平均速度相对改变量!23为

电子输运性能稳定输运区，则碳纳米管形变系数!
不能超过 #4#2 ，即对于上述三种纳米管沿特定方向
发生形变，且处于低形变（形变系数!!#4#2 ）区时，
电子输运性能是基本稳定的 1而其他形变情形，电子
平均速度 !./0-或电子平均有效质量 ""./0-或两者随

形变变化明显，甚至有跃变，这意味着其低偏压是不

稳定的，甚至极不稳定 1
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