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应用紧束缚模型和 ()* 方法研究碳纳米管的 +,-.+/.01234 型 5464718 相变，及其对碳纳米管的场发射的影响 9结
果发现 5464718 相变会在室温出现，并使碳纳米管费米面附近出现能隙，导致碳纳米管发生金属—半导体转变，从而

抑制碳纳米管的场发射 9磁场也会抑制 5464718 形变，5464718 相变和磁场相互竞争影响碳纳米管的能带结构，从而影

响碳纳米管的场发射 9
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# D 引 言

碳纳米管自发现以来一直被人们认为是一种最

重要的准一维材料［#—<］，其独特的结构和新颖的物

理性质使其成为有广泛应用前景的低维材料，并有

可能发展出新型的场发射平板显示器，特别是，许多

实验发现碳纳米管具有优异的场发射特性，比如，高

电流密度、低阈值电场［’—;］，同时也发现一些新的场

发射特征，如非线性的 EF 线和多峰的发射能谱［&］，

用传统的 EF 理论并不能完整地解释这些现象 9 事

实上，碳管这种纳米尺度的低维材料，原子的吸附、

掺杂和畸变对场发射应有一定影响［=，:］9一方面，碳

管作为准一维的材料，理论上有可能出现 5464718 相

变［#$—#%］，在 5464718 相变温度下，金属性碳纳米管会

变成半导体管 9 最近的第一性原理计算研究表明

5464718 相变可达室温以上［#<］，这样，5464718 相变对碳

管的发射性能的影响成为有趣的理论课题 9另一方

面，人们已发现外磁场也可以引起碳管的金属半导

体相变，并影响碳管的场发射性能［#’］9 本文研究碳

管的 5464718 相变与碳管在磁场中的电子结构及其对

场发射性能的影响 9

% D 模型和方法

理论上，碳管可以看成是由二维石墨卷曲而成，

其原胞包含两种不等价的碳原子（!，"）9一般而言，

碳管可发生三种 5464718 形变，)4G,1H 型、I,63+6@ 型

和 +,-.+/.01234 型［#"］，前两种是石墨平面内的形变，

后一种是碳原子沿垂直石墨平面方向上的形变 9在
紧束缚近似下，只考虑相邻原子间的相互作用，单壁

碳纳米管的哈密顿量可表示为［#;，#&］
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式中只对相邻原子求和，($ 是第 $ 个原子的位移，

(% 表示与第 $ 个原子最邻近的原子位移 9 & L
$ 和 &$

是第 $ 个格点上的产生和湮没算符，! K"*$ 表示

5464718 相变的序参量［#"］，’（ ($ M (% ）是 ! 原子和 "
原子间相互作用矩阵元，它正比于电子在相邻原子

间跃迁概率，)#是石墨平面方向上的弹性系数，)$
是垂 直 石 墨 平 面 方 向 上 的 弹 性 系 数，)$ K

#<"$ 4NO3?%［#=］，对碳管来说，管径越大 )$越小［#:］9

+ 是原子的质量，,($ 是原子运动的速度，在绝热近

似下此项略去，当原子的位移比晶格常数小得多时，

可将 ’（($ M (%）在平衡位置展开，
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!# 是原子间等距离排列时相邻原子间得相互作用

矩阵元，!表示原子移动时引起的相互作用的变化，

即电子晶格相互作用的耦合常数 $对碳纳米管 !# "

图 & ’()*’+*,-./0 型 10203-4 相变示意图

%56 07，!" 8# 079/:［&6］$
我们 先 考 虑 ’()*’+*,-./0 型 形 变（;0<(-= 型 和

>(2/’2? 型我们将另文讨论），设 %（&）原子向上（下）

移动 ’#，如图 & 所示，原胞没有改变，原子在平面内

方向上没有移动，即!（ "# ! "$）" #，考虑到平移对

称性，把哈密顿量（&）变换到倒格矢空间，这样碳管

的哈密顿量可简化为
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其中
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其中 , 是原胞内六角形的个数 $ 对角化（B）式中的

哈密顿量，可以给出碳管能带电子的色散关系［&6，%#］
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%2)（$ ! #）A#B!.2% 1（# A $），

)/ "#B.%2 )（$ A #）A!.2% 1（# ! $）， （6）

其中 ) 和 1 是碳管的量子数，) 的取值在 !!93 F )
F!93 之间，其中 3 是碳管原胞的平移矢量；1 " #，

&，%，⋯，, ! &$ . " #5%E8 /: 是晶格常数，2 是管的

周长，2 " . #% A $% A# $# $如果考虑在管轴的方向

上加上磁场，（6）式中的 1 将发生变化，1$ 1 A#9

##，## 是磁通量子## " 45 9 6，#是经过管横截面的

磁 通 量 $ 在 有 限 温 度 下 体 系 的 自 由 能 为 7 "

! )G 3 -/’，其中 ’ " H3 0
(

)G( )3 是配分函数可算出
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最小化自由能，"7
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" #，可给出 10203-4 相变的序参量

"满足方程
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通过解方程（J）可求出 10203-4 相变的序参量" $
碳纳米管的场发射问题可以认为是电子在外加

电场下，在管平面内沿管轴方向遂穿真空势垒的问

题，发射电流密度可以表示为［%&］
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,（0，3）是所谓供应函数
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其中群速度 :N ""
0
")

P #，;（0，3）是费米*狄拉克函

数，9（0，7K）是遂穿真空势垒的概率，对于碳管而

言其确切的势垒函数还不清楚，我们用电场产生的

三角势和碳管的镜像势的复合势 <（ -，7K）" = !

67K - !
6
E-作为近似 $ = 是功函数，7K 是外加电场，

利用 Q;G 方法可求得［J］
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) - 结果与分析

我们先讨论 .#/#012 相变的序参量随温度的变化

情况，图 ( 给出单壁碳纳米管 3（)，)）和 3（’，’）管的

.#/#012 相变的序参量$随温度变化曲线，在较低温

度的情况下（接近 + 4 时），$几乎与温度无关，3（)，

)）管的$为 +-+56 #7，3（’，’）管的$为 +-+(8 #7,当
温度超过 *++ 4 时，随着温度的升高$迅速减小，最

后变为零 ,$ " + 所对应的温度即为 .#/#012 转变温

度 )%，3（)，)）的 )% 为 9++ 4 左右，3（’，’）的 )% 为

))+ 4 左右 ,这与文献［*)］所得结果定性一致 ,

图 ( 3（)，)）和 3（’，’）碳纳米管的$随温度变化曲线

除温度对 .#/#012 相变产生显著影响外，磁场也

会对$产生显著影响 ,图 ) 给出 ) " )++ 4 时，3（)，

)）和 3（’，’）管的$随磁场的变化曲线，我们发现磁

场对$的影响具有周期性和对称性，关于%:%+ "

+-9 对称（图中未画出），当 + ;%:%+ ; +-+(5 时，$随

着磁场的增大而迅速减小 ,当 +-<5) ;%:%+ ; * 时，$
随着磁场的增大而迅速增大 , 对于 3（)，)）管，临界

磁通为%:%+"+-+(5 和%:%+"+-<5) ,
由于 .#/#012 相变会在费米面附近打开一个能隙

（如图 ’ 所示），发生金属=半导体转变，从而影响场

发射电流密度的大小 ,在温度为 )++ 4 和 ’++ 4 的情

况下，$不为零，图 9 给出 3（)，)）管在不同温度下，

场发射电流密度随磁场变化的曲线，图中无符号实

线表示在 ) " )++ 4 时，不考虑 .#/#012 相变情况下，

场发射电流密度随磁场的变化曲线，加圆点和三角

图 ) 3（)，)）和 3（’，’）碳纳米管的$随磁场的变化曲线

形的实线分别表示在 ) " )++ 4 和 ) " ’++ 4 的条件

下考虑 .#/#012 相变时所得的结果 , 温度升高，$ 变

小，.#/#012 相变对场发射的抑制作用会越小，因此在

同一磁场下，温度在 ’++ 4 的发射电流要比 )++ 4 的

要大 ,随着磁场的增大，.#/#012 相变的序参量$ 变

小，从而我们看到不同温度下的发射电流随着磁场

的增大趋于一致 ,

图 ’ 3（)，)）碳纳米管相变前后的态密度曲线

图 9 3（)，)）碳纳米管在不同温度下，考虑 .#/#012 相变时发射电

流随磁场的变化关系
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!" 结 论

从物理的角度看，#$%$&’( 相变会扩大在费米面

附近的能隙，从而导致碳管的金属—半导体转变 )磁
场也会改变能带结构，导致碳管的金属—半导体转

变，因此，存在磁场和 #$%$&’( 相变对碳管能带结构影

响的竞争 )而发射电流密度依赖于费米面附近的态

密度 )换句话说，磁场和 #$%$&’( 相变对碳管的发射电

流的影响是很敏感的 ) #$%$&’( 相变的出现抑制了碳

管的场发射电流密度 )

［*］ +%,%-. / *00* !"#$%&（1.2342）!"# 56

+%,%-. /，+78%8.(8% %9%3 : *00; !"#$%&（1.2342）!$! 6<;
［=］ 3$ >$$& ? @，A8.B$’.%2 @，CD.&B$ E *005 ’()&*(& %&’ **F0
［;］ G42.&3 H I，E$.2 J @，A4’’ G K，J%’%2L$ A =<<= +,-. ) /&0 ) 1&## )

() *0F6<=
［!］ I.4 @ M，H.7NO$( E，>.3342 I A，P8O ?，G&Q$& A，H%2 / =<<<

+,-. ) /&0 ) 1&## ) &$ ;R*;
［5］ >O.2D S T，/8$ H A，A8$2 H，E$2D / P，UO S / =<<! +,-. ) /&0 )

1&## ) )! <F55<*
［6］ /O2 H #，P8.2D P U，>4O / M &# "2 =<<* 3(#" +,-. ) ’)* ) "’ *R<5

（%2 A8%2$($）［孙建平、张兆祥、侯士敏等 =<<* 物理学报 "’

*R<5］

［F］ 1%.2D / E，>O.2D S T，A8$2 1，E$2D / P，UO S / =<<6 +,-. ) /&0 )

G &! =!5;<*
［R］ P8.2D P U，>4O / M，P8.4 U T &# "2 =<<= 3(#" +,-. ) ’)* ) "* !;!

（%2 A8%2$($）［张兆祥、侯士敏、赵兴钰等 =<<= 物理学报 "*

!;!］

［0］ P8.2D P U，P8.2D V M，>4O / M &# "2 =<<; 3(#" +,-. ) ’)* ) "%

*=R=（%2 A8%2$($）［张兆祥、张耿民、侯士敏等 =<<; 物理学报

"% *=R=］

［*<］ #$%$&’( I W *055 4$"*#$5 6,&7%- 78 ’72)9.（1.2342：XYZ4&3

C2%[$&(%B\ #&$((）]*<R
［**］ P8.2D > ^ =<<< 3(#" +,-. ) ’)* ) #) 0;6（%2 A8%2$($）［张红群

=<<< 物理学报 #) 0;6］

［*=］ P8.2D > ^ =<<! 3(#" +,-. ) ’)* ) "! **6=（%2 A8%2$($）［张红群

=<<! 物理学报 "! **6=］

［*;］ A422_B.9’$ E，I%D2.2$($ V M，A8.&’%$ H A，G’.($ U =<<5 +,-. )

/&0 ) 1&## ) )# *55<;
［*!］ >O.2D S T，1%.2D / E，E$2D / P，UO S / =<<5 +,-. ) /&0 ) G &%

F5!*=
［*5］ /.%B4 I，E&$(($’8.O( V，E&$(($’8.O( M / *00R +,-.)("2 +%7:&%#)&. 78

;"%<7* !"*7#$<&.（142342：+-]$&%.’ A4’’$D$ #&$((）

［*6］ >.&%D.\. J *00= +,-. ) /&0 ) G #" *=<F*
［*F］ /O ? #，/78&%$ZZ$& H I，>$$D$& @ H *0R< +,-. ) /&0 ) G %% =<00
［*R］ J&%(82.2 @，EO,.&3%2 W，W99$($2 : ?，T%.2%’4( # S，:&$.7\ M M H

*00R +,-. ) /&0 ) G "( *!<*;
［*0］ T.4 S，14&3% ‘ *00R = ) 3::2 ) +,-. ) (# *0!*
［=<］ 1%.2D / E，>O.2D S T，E$2D / P，UO S / =<<6 = ) >"( ) ’() )

6&(, ) G %# 0R;
［=*］ V.3aOL H ?，#’O--$& W ? *0F; /&0 ) ?79 ) +,-. ) #" !RF

;;0*; 期 孙海军等：#$%$&’( 相变与磁场中碳纳米管的场发射



!"#"$%& ’()&" *$)+&#*#,+ )+- .#"%- "/#&&#,+ ,. 0)$1,+ +)+,*21"&
#+ ) /)3+"*#0 .#"%-!

!"# $%&’("# )&%#* !+&’,-#*.

（!"#$$% $& ’#()*") +,- .,/*,001*,/，!2, 3+4’!0, 5,*601)*4(，72+,/8#$2 /0123/，9#*,+）

（4565&758 00 9:;&< 2113；;57&=58 >%#"=6;&:? ;565&758 21 ("<@ 2113）

9A=?;%6?
B=&#* ?+5 ?&*+?’A&#8&#* %::;-%6+ C&?+ ?+5 DEF >5?+-8，C5 =?"8@ ?+5 G5&5;<= :+%=5 ?;%#=&?&-# -H ?+5 =&#*<5’C%<< 6%;A-#

#%#-?"A5 %#8 ?+5 H&5<8 5>&==&-# &# % >%*#5?&6 H&5<8 %<-#* ?+5 ?"A5 %I&= J D5 H&#8 ?+%? ?+5 G5&5;<= :+%=5 ?;%#=&?&-# >%@ -66"; %A-75
;--> ?5>:5;%?";5，C+&6+ &#8"65= %# 5#5;*@ *%: #5%; ?+5 K5;>& <575<，<5%8&#* ?- ?+5 >5?%<’=5>&6-#8"6?&#* :+%=5 ?;%#=&?&-# -H ?+5
6%;A-# #%#-?"A5= J L+5 G5&5;<= 8&=?-;?&-# -H ?+5 6%;A-# #%#-?"A5= ="::;5==5= ?+5 H&5<8 5>&==&-# 6";;5#? J L+5 G5&5;<= 8&=?-;?&-# >%@
A5 >-8&H&58 A@ ?+5 >%*#5?&6 H&5<8 %::<&58 %<-#* ?+5 ?"A5 %I&= J L+5 5#5;*@ A%#8 =?;"6?";5 -H ?+5 6%;A-# #%#-?"A5= 85:5#8= -# ?+5
6->:5?&?&-# A5?C55# ?+5 G5&5;<= 8&=?-;?&-# %#8 ?+5 >%*#5?&6 H&5<8 5HH56?，C+&6+ %HH56?= ?+5 H&5<8 5>&==&-# 6";;5#? -H ?+5 6%;A-#
#%#-?"A5= J

!"#$%&’(：H&5<8 5>&==&-#，6%;A-# #%#-?"A5，G5&5;<= :+%=5 ?;%#=&?&-#
)*++：3M31，N0ON，30P1

!G;-Q56? ="::-;?58 A@ ?+5 R%?&-#%< R%?";%< !6&5#65 K-"#8%?&-# -H S+&#%（T;%#? R-=J M1P1N10N，/1/3202P），?+5 R%?";%< !6&5#65 K-"#8%?&-# -H T"%#*8-#*

G;-7&#65，S+&#%（T;%#? R-=J 1O11M32M，1N12P1UO）J

. V’>%&<：=?=<=8W>%&< J =@="J 58"J 6#

OPM0 物 理 学 报 /N 卷


