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基于第一性原理计算了一系列单壁碳纳米管（椅型、锯齿型）和氮化硼锯齿型纳米管的杨氏模量 )用实际的数
值结果显示了杨氏模量与纳米管管径之间的依赖关系 )还讨论了各类纳米管卷曲形变能以及平衡基矢长度 ! 随管
型的变化 )
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% < 引 言

自 %==%年 >1?1/0［%］发现了碳纳米管以来，对碳
纳米管的研究已有长足发展，其中有关碳纳米管突

出的力学性质更是该领域研究的热点，成为许多理

论和实验研究的对象 )
对碳纳米管杨氏模量 " 的计算最早是 @:［&］基

于经验势的方法，计算了一系列单壁碳纳米管

（ABCDE）的杨氏模量 "，所得到的计算值在 % EF0左
右 )G9H40439I等［"］用非正交紧束缚方法从理论上计
算了各种类型的 ABCDE和单壁硼、碳、氮化合物纳
米管（ABJ#C$D%DE）的杨氏模量 "，结果是前者的杨
氏模量平均值约为 %<&* EF0，而后者的杨氏模量要
比前者低 ) 王宇等［*］用分子动力学方法计算的
ABCDE的杨氏模量值在 %<"—%<’% EF0之间 )另外，
K04 @19H等［’］用全电子第一性原理研究了许多封口
的 ABCDE杨氏模量，得到杨氏模量大于 % EF0 的
结果 )

EH90;L等［(］用一端固定的碳纳米管的振幅作为
杨氏模量和温度的函数测出多壁碳纳米管

（MBCDE）的 " 平均值为 %<+ EF0，NH1OP404［$］用同样
的方法测出 ABCDE的 " 值为 %<&’ EF0) BQ45 等［+］

用原子力显微镜测量一端固定的碳纳米管末端的弯

曲力，得到 MBCDE的杨氏模量 " 约为 %<&+ EF0)
所有这些理论和实验上的研究都说明碳纳米管

具有很高的杨氏模量，而且质量密度很小，所以将碳

纳米管作为复合材料增强体，可望使其力学性质得

到很大改善，可能带来复合材料的一次飞跃 )因此，
对碳纳米管的弹性性质的研究就显得非常重要 )
本文用第一性原理计算了一系列管径不同的椅

型 ABCDE C（&，&）和锯齿型 ABCDE C（ &，#）［=，%#］以
及锯齿型氮化硼纳米管 JD（&，#）的总能量，得出由
卷曲效应［=，%#］带来的平衡基矢长度 ! 随不同管型的
变化，并计算了杨氏模量 " 和卷曲形变能，讨论了
它们与管径、管型的关系 )

& < ABCDE杨氏模量的计算

按照弹性理论，形变总能量 ’ 与杨氏模量 " 和
应变的关系为
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在将上述关系用于准一维纳米管时，) 是平衡时纳
米管单胞的轴向长度（即纳米管平衡晶格常数 *），

!) 是沿轴向发生的形变长度，( 是纳米管的折算
横截面积 )可以认为

( R"+!，
其中 + 是管的直径，!是管壁的厚度，可以用石墨层
间距 #<"* 4/ 作为其估计值（由 C—C 键长决
定）［*，%%］)
总能量 ’ 使用 CHLO602 #" 软件包计算，它基于

G0H6H99.SQ;8方程、引用密度泛函理论（,SE），以高斯
型函数作为基函数 )由于纳米管被看作准一维材料，
所以 ABCDE所属的群是棒群（见表 %）)石墨平面卷
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曲成纳米管［!，"#］后平衡基矢长度 ! 要发生变化［"$］，
而碳纳米管的平衡晶格常数 " 是 ! 的函数，所以这
里需要根据能量最小原理来确定 ! 的值 %

表 " 碳纳米管所属的棒群

管 型 &（#，#） &（#，#）

# 奇数 偶数 奇数 偶数

棒 群 $" $# $" $’

对于每一个 ()&*+，平衡基矢长度 ! 确定后即
平衡晶格常数" 确定后，使其单胞沿轴向发生形变，
形变范围!$ 在（ , "-—"-）. $ 之间，形变步长
是 #/"- . $，并假设无径向变化（实际上径向比轴
向变化至少小一个数量级），计算出一系列轴向形

变后的总能量 % %用 012314 拟合出 % 和弹性应变

!$ 5 $ 的函数关系，用下式计算每一个纳米管的杨
氏模量：

& 6 "
’$

"$ %
"（!$ 5 $）$ %

’ / 结果及讨论

!"# $平衡基矢长度 ! 与管径和管型的关系

表 $给出优化后单壁 &（ #，#），&（ #，#）以及
7*（#，#）的平衡基矢长度 !、直径 ( 和杨氏模量 & %
对于 &（#，#）（ # 6 8—"9），优化得到的平衡基矢长
度 ! 均为 #/$9:9# ;<%对于 &（ #，#）（ # 6 :—$#），其
平衡基矢长度 ! 是变化的，每三个为一组：# 6 :—
=，# 6 !—""，# 6 "$—"9，# 6 "8—">，# 6 "=—$#，每
组中间的碳管如 &（>，#），&（"#，#），&（"’，#），&（":，
#），&（"!，#）的平衡基矢长度 ! 仍是 #/$9:9# ;<，而
其他两个碳管的 ! 分别比 #/$9:9# ;<偏大和偏小，
如：&（"#，#）的 ! 6 #/$9:9# ;< ，而 &（!，#）的 ! 6
#/$9:=! ;<，&（""，#）的 ! 6 #/$9:"! ;<%

7*（#，#）所属的棒群与 &（#，#）所属的棒群相
同（见表 "）%计算结果表明，7*（#，#）的平衡基矢长
度 ! 随管径的增大而增大，从 # 6 :—"8，管径 ( 是
从 #/9>’#! ;< 变化到 "/"===9 ;<，基矢长度 ! 从
#/$9>>" ;<变化到 #/$9=!! ;<（见表 $）%

!"% $杨氏模量 " 与管径和管型的关系

图 "给出了单壁 &（ #，#），&（ #，#）以及 7*（ #，
#）的杨氏模量 & 随管径 ( 的变化规律 %从图 "可以
看到，&（ #，#）从 # 6 8—"9，& 值的变化范围是从

"/$!$= , "/’:"= +?1（见表 $），当管径 ( 在 "/#—"/9
;<范围内 & 值几乎不变，& 6 "/$!:$ @ #/###8 +?1，
当管径增大到 "/9 ;<后，& 值有随管径增大而变大
的趋势 %
表 $ 纳米管的平衡基矢长度 !、直径 (和杨氏模量 &

管型 !5;< 直径 (5;< &5+?1

&（:，#） #/$9>$" #/9>$"9 "/$’#9’

&（>，#） #/$9:9# #/89!#$ "/$>!$=

&（=，#） #/$98=! #/:$:"8 "/’#:9!

&（!，#） #/$9:=! #/>#>$! "/$::>:

&（"#，#） #/$9:9# #/>=9’$ "/’#’’=

&（""，#） #/$9:"! #/=:$#" "/’$’99

&（"$，#） #/$9:>$ #/!9$9# "/$=>="

&（"’，#） #/$9:9# "/#"!:" "/’"=$>

&（"9，#） #/$9:": "/#!:!> "/’’=8=

&（"8，#） #/$9:8: "/">>$9 "/$:9>$

&（":，#） #/$9:9# "/$89!" "/’$:$$

&（">，#） #/$9:$" "/’’$’" "/’’=89

&（"=，#） #/$9:89 "/9"$8> "/$:’>#

&（"!，#） #/$9:9# "/9!#$# "/’$!#>

&（$#，#） #/$9:"! "/8:>$! "/’8$:’

&（8，8） #/$9:9# #/:>!$9 "/$!$=$

&（:，:） #/$9:9# #/="8#= "/$!!’8

&（>，>） #/$9:9# #/!8#!’ "/$!8=9

&（=，=） #/$9:9# "/#=:>= "/$!:#"

&（!，!） #/$9:9# "/$$$:’ "/$!:>"

&（"#，"#） #/$9:9# "/’8=9> "/$!8=9

&（""，""） #/$9:9# "/9!9’$ "/’"!:$

&（"$，"$） #/$9:9# "/:’#"> "/’’::’

&（"’，"’） #/$9:9# "/>::#$ "/’89$:

&（"9，"9） #/$9:9# "/!#"=> "/’:"="

7*（:，#） #/$9>>" #/9>’#! "/#$#8"

7*（>，#） #/$9="= #/88$!! "/#’9!#

7*（=，#） #/$9=99 #/:’$:8 "/#9’==

7*（!，#） #/$9=:# #/>"$"! "/#8##8

7*（"#，#） #/$9=>9 #/>!">: "/#8889

7*（""，#） #/$9==$ #/=>"$$ "/#8>=8

7*（"$，#） #/$9=== #/!8#:8 "/#:#8!

7*（"’，#） #/$9=!’ "/#’##= "/#:$8>

7*（"9，#） #/$9=!: "/"#!98 "/#:’!:

7*（"8，#） #/$9=!! "/"===9 "/#:8"8
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从图 !还可以看到，"（!，#）的杨氏模量 " 每三
个组成一组，每一组的 " 值随管径 # 呈规律性变
化，其中金属性管的杨氏模量相对较低，半导体性管

的杨氏模量较高 $这种变化规律与锯齿型 %&"’(平
衡基矢长度 $ 的变化规律相对应 $每组中相对应的
半导体性管如 "（)，#），"（!!，#），"（!*，#），"（!+，#），
"（,#，#）的杨氏模量均随管径 # 缓慢增大，间隔小
于 #-#, (./（见表 ,）$每组中管径在 !-#—!-* 01之
间的金属性管杨氏模量 " 的变化很小，与 "（ !，!）
有类似的变化趋势 $这表明 "（ !，#）中金属性管和
"（!，!）的杨氏模量随管径的变化规律相似，也说明
杨氏模量 " 的值不仅与其几何结构有关，也与其电
子结构有关 $

图 ! 碳和氮化硼纳米管杨氏模量 "随管径 #的变化

图 !还给出了 2’（ !，#）的杨氏模量 "，其值比
%&"’(的 " 值要小，且随管径的增大而缓慢增加，
! 3 4—!5，2’（!，#）的 " 值在 !-#,#5!—!-#45!5 (./
范围内 $与 "6789/ 和 :;<<=;［!>］的实验结果（!-,, ?
#-,* (./）相比，其值偏小，但仍在实验精度范围内；
与实验值相比本文的结果比 @;90/0A;B［>］的计算结
果（#-)) (./）要好些 $
上述结果表明，单壁纳米管的杨氏模量依赖于

管型和管径，而且整体上 " 值随管径 # 的增大而增
大 $这有可能与!的选取有关 $当管径较小时，因!
3 #->* 01，管壁的相对厚度就较大，纳米管几乎是
实心管，因此 " 值较小，随着管径的增大管壁的相
对厚度变小，因此 " 值有所增大 $

!"! #卷曲形变能与管径和管型的关系

卷曲形变能 % C 是指平衡状态下纳米管每个原

子的平均能量与相对应的二维平面每个原子平均能

量之差，图 ,给出了碳和氮化硼纳米管卷曲形变能
与直径的关系 $从图 , 可以看出，对于 "（ !，!）和
"（!，#），管径相同其 %C 大致相同，而 2’（ !，#）的

% C 较低 $

图 , 碳和氮化硼纳米管卷曲形变能 %C 与管径 #的关系

经典弹性理论［!*］给出卷曲形变能 %C 为

%C 3 "&>
4
"
#,，

式中，& 是常数，"是每个原子的表面积 $根据我们
计算各类型管的 %C 和 " 与管径 # 的数据，设 %C D"
3 ’# E#，分别拟合出系数#和 ’ 的取值，得出各类
纳米管的#!,，拟合结果列于表 > $本文所得结果与
文献［>］用非正交紧束缚方法拟合的#结果具有可
比性 $因为 " 值变化不大，所以卷曲形变能 %C 基本

上与管径 # 的平方成反比 $

表 > 卷曲形变能与管径关系中系数#，’的取值

管型 系数# 系数 ’

"（!，!） ,-#!,,+ #-#)4,)

"（!，#） ,-#)),> #-#))!+

2’（!，#） ,-!#5F! #-#4*)#

* $结 论

本文用第一性原理计算了一维纳米管（碳管、氮

化硼管）的杨氏模量、总能量和平衡基矢长度，计算

结果比其他理论方法的结果更符合实验值 $同时提
出 %&"’(的杨氏模量不仅与其几何结构（管型、管
径）有关，还与电子结构（金属性管、半导体性管）有

关 $"（!，#）中金属性管和 "（ !，!）的杨氏模量随管
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径的变化规律相似；!（!，"）的杨氏模量 " 每三个成
一组，每一组的 " 值随管径 # 有规律地变化，凡 !
是 #的整数倍的金属性管 " 值就相对较小 $
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