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基于紧束缚模型，发展转移矩阵方法研究了单壁碳纳米管的导电性质 ’研究表明，由于卷曲效应，锯齿型（(!，

$）管（ ! 为整数）出现窄的电导沟，其大小与能隙一致 ’在费米能附近，电子输运不仅与管径和管长紧密相关，而且电

子在不同能量下可能出现弹道的、扩散的和经典的三种不同输运特征 ’
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# B 引 言

作为一种典型的准一维纳米材料，单壁碳纳米

管（CDEFG）具有很多奇特的物理性能，被认为是一

种极具应用价值的纳米电子材料 ’ 由于尺寸限制，

CDEFG 具有较强的量子效应［#，&］，如库仑阻塞，弹道

输运等，因而其电输运性质也日益成为理论和实验

研究的热点［(］’ 理论计算表明，CDEFG 的电导呈现

量子化的特征［#，"，%］，相关实验研究也表明，电极与碳

管的界面、杂质、缺陷以及外界化学环境等对碳纳米

管的输运性能都有重要的调制作用［/—1］’ 在不同实

验情况下，人们在碳管中分别观察到了弹道的、经典

的和扩散的三种电子输运特性［#］’ -5H 等［#$］采用四

探针方法研究 CDEFG 的电子输运，发现在强电场下

电子输运会受到声子的散射 ’ I5J=?7 等［##］直接观察

到半导体 CDEFG 导电的扩散行为 ’本文考虑卷曲效

应，发展转移矩阵方法研究碳纳米管的导电性质，探

索 CDEFG 的电导与管长和管径的相关性 ’

& B CDEFG 的模型和 K5;@5>?J 电导公式

为简单，选取高对称性的锯齿形和扶手形管为

研究对象 ’根据 CDEFG 的对称特征，选择石墨平面

中四个碳原子作为 CDEFG 的一个原胞（如图 # 虚线

框所示）’ 原胞中各原子的电子波函数分别表示为

!"（ " L $，#，⋯，%），各近邻原子的电子波函数分别

表示为!M" ’ 根据布洛赫定理，波函数应满足!M" L

"N #
#!" 和!" O " L"$!" ，其中"# L ?"(6!#%AA ，"$ L ?(6!$%AA ，%AA

为晶格间距，!# 和 !$ 分别是 # 和 $ 方向的波矢分

量 ’当石墨层卷曲成一个单壁碳纳米管时，相邻两个

碳原子!轨道之间将不再平行，而存在一个失配角

#&
［#&—#"］’考虑卷曲效应，选取卷曲调制的重叠积分

$" L$$ AHG#& ’

图 # 未卷曲的石墨平面模型（粗线条代表 P6QP5Q 纳米管的一个

子晶格链，细线区为子晶格链的一个单胞）

设锯齿型（ ’，$）管管轴方向为 $ 轴，由平移对

称性可以得出一个单胞内对应格点的单电子紧束缚

薛定谔方程，表示为矩阵形式［#&］为
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其中 ! L !"!(!&!# ’考虑最近邻相互作用，!"（ "
L #，⋯，"）可表示为
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由于圆周方向的周期边界条件的约束，#$ 是离散变

量，可取值为

#$ " % ) &!*&，（ % " !，&，⋯，’）， （%）

由矩阵 ! 的性质可知，对每一个 #$ 或!$ 可以解析

获得两个互为倒数共轭的!( 值 + 根据输运理论，

,!( , " !时对应弹道输运，其方向由!( 虚部的正负

决定［!-］+ 利用 ./01/234 公式，得到无限长锯齿形管

的 ./01/234 电导［!5，!6］

) " &*&
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,!$ , &, ，（, # :）， （(）

其中 , 是沿管径方向四原子单胞数 +无限长管只有

向右传播且模为 ! 的波将不会衰减，对电导才有贡

献，因而电导是量子化的 +
类似地，可以得到扶手形（ ’，’）管的 ./01/234

电导 +与锯齿形管相反，扶手形管波矢 #( 是量子化

的，而 #$ 连续变化 +因沿其管轴方向的单胞是双原

子宽，对应转移矩阵 ! 是 ( ) ( 维的矩阵，表示为
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其中 $ " " *"&，- ""! *"& + 相应的，对每一个!( 具

有四个!$ 值，因此可得无限长扶手形管的 ./01/234
电导［!-—!6］
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为研究有限长管，将沿管轴方向含有 , 个四原

子单胞的有限长的碳纳米管置于两个理想的电极之

间 +对应锯齿形管的管长 . " %,/<<，而扶手形的管

长为 . $" % ,/<<，/<<为 =>= 间键长 +其最左边输入的

波函数和最右边输出的波函数可以通过一个转移矩

阵 " 相联系

" " !, ， （6）

利用 ./01/234 公式的 ?@<A/41 表示式［!B］可得电导为

) " )’!
%
C4｛&*［"" $ $（"" $ ）#!］｝+ （B）

在计算锯齿形（&#，’）管时，其转移矩阵中存在

不可逆问题 +将非耦合（0D0<D2EF31）的自由度分离出

来求解，利用两个对称键的重叠积分无限逼近的方

法可求出耦合的自由度 +

% G 计算与讨论

为考察卷曲效应对 HI=JK 电导的影响，我们计

算了扶手形、半导体锯齿形和金属性锯齿形碳纳米

管的电导，如图 & 所示 +计算中取 , " !’(，体系与无

限长管类似 +从图 & 可以看出电导曲线呈量子化台

阶，结果与 IA@L3 等人的相符［(，-］，这说明体系存在

图 & 无限长扶手形（5，5）管和锯齿形（M，’），（!!，’）管的电导
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弹道输运 ! 在 "#$%$ 能级附近，（&’，&’）管无电导沟

（()*），是典型的金属性管 !（&&，’）管在费米能附近

具有宽的电导沟，而（+，’）管只有窄的电导沟 !这些

电导沟的出现可以从其对应的能级结构得以说明 !

图 , 无限长锯齿形管电导沟与管径的关系（图中三角形为对应

文献［&+］的实验值）

图 , 示出了金属性锯齿形（,!，’）管电导沟随管

径的变化 !为比较，图中三角形示出了对应能隙的实

验值［&+］!从图中可以看出电导沟的宽度和实验测得

的能隙变化相符，电导沟随管径的增大而减小 !进一

步数值模拟可知其与管径成平方反比关系，这与卷

曲诱导的能隙相一致［&-，&.，&+］!

图 . 不同管长下（+，’）管电导的变化

为进一步考察电导随管长的变化，图 . 示出了

（+，’）管电导随管长的变化规律，图中 " 分别取 &’，

-’，.’，/’，-’’，-’’’ !从图中可知，随着管长的增加，

费米能附近卷曲诱导的谷不断加深，最后变成一个

电导为 ’ 的沟（如图 . 中插图所示），而能隙以外的

电导基本上没有变化 !这是由于在费米能附近，碳管

对经过的电子有一定的散射作用，管长越长，散射概

率越大，因而电阻增加，电导减小 !当电子的能量处

于能隙之外时，也就是说电子的能量等于体系的本

征能时，电子几乎不受散射，因而电导基本保持不

变 !这或许是某些实验中有的观察到能隙［&+］而有的

未观察到能隙［-’］的原因之一 !

图 0 # 1 &’’ 时，不同管径金属性锯齿形（$，’）管的电导

图 0 示出了 " 1 &’’ 时，金属性锯齿形管卷曲诱

导的电导随管径的变化 !从图中可以看出，随管径增

大电导谷（2$*）不仅越来越窄也越来越浅，即管径越

小卷曲诱导的电导谷越明显 !这表明碳纳米管随管

径的减小金属性减弱，因而管径大小也可能是导致

实验未能观察到卷曲诱导的电导谷的原因之一 !

图 3 电子取不同能量值（+，’）管电导随长度 % 4 & 的变化（插图

为电导对数随管长的变化）

图 3 进 一 步 示 出 了 电 子 处 于 不 同 能 量 值 时

（+，’）管电导随长度倒数的变化 !可以看出，当 & 1
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!"!#!! 时电导几乎不随长度变化，这说明电子输运

是弹道的；当 ! $ !"#!! 时，虽然长度较大的时候电

导几乎不随长度变化，而长度较小的时候电导随长

度呈现一线性增加，这表明体系中还可能存在经典

的输运过程 %尤其是，从插图可以看出，当能量处于

能隙中如 ! $ !"! 和 !"!&!! 时，电导随长度成指数

衰减，表 现 为 典 型 的 扩 散 行 为［&&］% 因 此 电 子 在

’()*+ 中可能存在弹道、经典和扩散等电子输运行

为［&］，这或许是不同实验中观察到 ’()*+ 呈现不同

导电机理的原因［&，&!，&&］%

# " 结 论

基于单电子!轨道紧束缚近似，考虑卷曲效应，

发展转移矩阵方法研究了 ’()*+ 的电导性质 %结果

表明，由于内在的卷曲效应，窄带隙半导体锯齿形管

中存在窄的电导沟，其大小与能隙完全一致 %费米能

附近，卷曲诱导的电导谷随管径的增大而变窄变浅，

随着管长的增加而越来越深，最后变成一个电导为

! 的沟 % 进一步研究表明电子处于不同能量值时，

’()*+ 中可能观察到弹道的、局域的和经典的三种

不同的导电特征，这与有关的实验观察相一致 %
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