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利用卷曲法计算了有限长单壁碳纳米管的声子色散关系 ’讨论了单壁碳纳米管的比热随管径、温度的变化趋

势 ’结果表明碳管的比热随温度、管径的增大而增大，并逐渐趋于一恒定数值 ’根据色散关系的计算结果，给出了有

限长（(，(）型单壁碳纳米管的振动模式以及部分振动模式的频率随长度的变化关系 ’
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* ? 引 言

理论上碳纳米管可以看成由石墨平面卷曲而

成 ’根据管壁包含碳原子层数不同，可分为多壁碳纳

米管和单壁碳纳米管 ’单壁碳纳米管做为一种典型

的准一维材料，具有独特的力学、电学、热学性质，因

此引起了广泛的关注 ’碳纳米管的性质和结构紧密

相关 ’目前研究碳纳米管结构性质最有效的方法之

一是拉曼光谱，其理论基础是相关的声子谱计算 ’利

用声子谱的计算结果还可以进一步讨论碳管的比

热、散射强度［*］、振动模分类［$，"］等物理性质 ’碳纳米

管声子谱的计算方法很多［&—%］，可适用于不同类型

的碳管 ’理论研究主要关注碳管的手性和管径对声

子谱的影响，通常把研究对象考虑为无限长碳管 ’然

而在实际的样品中，碳纳米管的长度都在微米量级，

因此研究有限长碳纳米管的声子谱有助于我们了解

碳纳米管声子频率随长度的变化趋势，建立起有限

长与无限长振动模之间的联系 ’
本文在对无限长单壁碳管声子谱计算结果［*#］

的基础上，进一步讨论了单壁碳管的比热性质 ’同时

采用卷曲法［&，*#］计算了有限长单壁碳纳米管的声子

谱 ’给出了（(，(）管拉曼活性的 !@* 模振动频率与碳

管长度的关系 ’

$ ? 无限长单壁碳纳米管的比热

碳纳米管的准一维特性使得其比热不同于一般

的体材料 ’ 实验上发现多壁碳纳米管在 *#—"## A
温度范围内比热与温度呈线性关系［**］’进一步的研

究表明，如果假设碳管声学支的频率与波矢 " 具有

线性依赖关系，则不能解释单壁碳纳米管束在低温

下比热的实验测量结果［*$］’
单壁碳纳米管的晶格振动对比热的贡献由下式

给出：

#（$）B %C"
（!"D %C $）<EF（!"D %C $）

［<EF（!"D %C $）G *］$ &（"）="，

（*）

式中!为普朗克常数，%C 为玻尔兹曼常数，"为声

子频率，&（"）为声子态密度（HIJK）’根据文献［*#］

有关声子谱的计算结果，图 * 给出了（*#，*#）管比热

与温度的关系 ’
从图 * 可以看出，温度较低时比热随温度的增

加 而 增 加，其 高 温 极 限 值 约 为 "%C D’ # $#+#
.LDMA ，其中 ’ 为碳原子的质量，显然此数值与具

体的碳管无关 ’低温下单壁碳纳米管的比热性质与

其温度密切相关 ’ 如果最低的光学声子的频率为

"#，则当温度低于 $# #
!"#

)%C
时，光学声子的贡献可

以忽略［*"］，声学支的贡献是主要的 ’ 例如，（*#，*#）
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图 ! （!"，!"）扶手椅管比热与温度的关系

管最低光学声子的频率约 #" $%& !，!"!’()对石墨

体材料，低温情形下三个声学支!" "，#（!）"
!#，$（!）" !* )对二维石墨平面，面内径向（+,）和

横向（-,）声学支的频率与波矢的关系为!" "，因

此 $（!）" !#；而 面 外 声 学 声 子（.,）! " "#，

#（!）/ $0123，$（!）" ! ) 单壁碳纳米管具有四个

声学支：径向（+,），弯曲（-4），横向（-,）) +, 和 -4
声学支频率与波矢关系为!" "，$（!）" !；而 -,
声子!" "#，#（!）/!&!5#，$（!）" !!5# ) 随着温度

的升高，光学声子对比热的影响逐渐增大 )温度较高

时，所有声子全部激发，比热不再随温度升高而变

化，趋于一恒定值 )

图 # "—*"" ( 时（!"，!"）管比热与温度的关系

图 # 给出了（!"，!"）管在 "—*"" ( 范围内比热

随温度的变化趋势 )与 67［!!］，8019［!:］等人的实验结

果一致，在此范围内比热随温度线性增加 )
图 * 给出了不同直径的扶手椅管和锯齿管在

! / *"" (时比热与管子直径的关系 )从图中可以看

出，当碳管直径较小时，比热随直径的增加而迅速增

加；随着碳管直径的增大，比热随管径增加的速度逐

渐变慢，直至趋于一恒定数值 ;<# %=5>() 这一数值

与 8019 等人在 ! / *"" ( 时对碳纳米管比热的测量

结果［!:］基本一致 )

图 * 扶手椅管和锯齿管比热与管径的关系

图 : 有限长（’，’）管原胞示意图

*? 有限长单壁碳管的结构、对称性

无限长（%，%）型扶手椅管原胞内有 :% 个原

子，原胞沿轴向具有平移对称性 )我们选取无限长碳

管的若干个原胞作为有限长碳管的长度 )原胞个数

的取值范围是 :—#; 个 )（’，’）管的直径约为 "?;@A
1%，当原胞个数为 #; 时，管子的长度直径比为 <?: )
图 : 所示为三个原胞的有限长（’，’）管 )计算中，从

石墨平面的经验力常数出发，用卷曲法获得有限长

碳纳米管原子相互作用力常数张量 )原子的相互作
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用考虑到第四近邻共 !" 个原子 #对于有限长碳管两

端的原子，相互作用也涉及到周围第四近邻内原子，

但是与其有相互作用的原子数要低于 !" 个 #与有限

长碳管最末端原子有相互作用的原子数为 !$ 个，向

内依次为 !% 个、!& 个 #
有限长（!，!）型扶手椅管对称性属于 "!# 点

群，（!，$）型锯齿管对称性属于 "!$ 点群 #振动模的

对称性分类结果如下 #
!）（!，!）型扶手椅管：

! 为奇数时，

（’ ( ) %）&*! (（’ ( ) %）&*’ (（! ( ) %）&+!
(（! ( ) %）&+’ (（% ( , %）’*! (（% ( , %）’*’
( ⋯ (（% ( , %）’* !-!( )’

(（’ ( , %）’+! ( ⋯

(（’ ( , %）’+ !-!( )’
， （’）

式中 % 为有限长碳纳米管中原胞的个数 #
! 为偶数时，

（’ ( ) %）&!. (（’ ( ) %）&’. (（! ( ) %）(!.

(（! ( ) %）(’. (（! ( ) %）&!/ (（! ( ) %）&’/

(（’ ( ) %）(!/ (（’ ( ) %）(’/ (（’ ( , %）’!.

(（% ( , %）’’. ( ⋯ (（)! ( , %）’ !-’( )’ .

(（% ( , %）’!/ (（’ ( , %）’’/

( ⋯（)’ ( , %）’ !-’( )’ *， （)）

当 ! 0’ 为奇数时，)! 1 %，)’ 1 ’；当 ! 0’ 为偶数时，)!

1 ’，)’ 1 % #
’）（!，$）型锯齿管：

! 为奇数时，

（) ( ) %）&!. ( ) %&’. ( ) %&!/ (（) % ( )）&’/

(（) ( , %）’!. ( ⋯ (（) ( , %）’ !-’( )’ .

(（) ( , %）’!/ ( ⋯ (（) ( , %）’ !-’( )’ / # （%）

! 为偶数时，

（) ( ) %）&! ( ) %&’ ( ) %(! (（) ( ) %）(’

(（) ( , %）’! ( ⋯ (（) ( , %）’!-! # （2）

%3 有限长单壁碳纳米管的振动频率和

振动模式

图 2 中给出了有限长（2，2）管的两个低频 &*! 模

振动频率与碳管长度的关系 # 这两个低频 &* ! 模中

原子振动相位相同，大部分原子振动方向沿径向 #由
于边界效应的影响，靠近两端的原子振动有沿轴向

的分量，如图 , 所示（为了看清振动模式，画图时调

整了碳管的长度直径比，图中各振动模式的长度直

径比均小于实际情况）# 从图 2 中可以看出，随着碳

管的增长，这两个振动模的频率逐渐减小 #其中图 2
（4）所示低频 &*! 模随着碳管长度增加，频率逐渐趋

近于 !%3, 56- !；图 2（7）所示的低频 &*! 模，当 % 1 ’,
时，频率为 )’"38’ 56- ! #我们知道无限长（2，2）型碳

纳米管的呼吸模频率为 )’" # 2&56- !，由此可见图 2
（7）所示 &*! 模对应无限长碳纳米管的呼吸模 #

图 2 有限长（2，2）管低频 &* 模振动频率与长度关系

图 , 有限长（2，2）管低频 &* 振动模

图 & 中给出了高频 &*! 模振动频率与碳管长度

的关系 #高频 &*! 模随碳管长度增加振动频率增大，
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图 ! 有限长（"，"）管高频 !#模振动频率与长度关系

图 $ 有限长（"，"）管高频 !#振动模

当 " % &’ 时，频率为 ("!()’’ *+, (，与无限长（"，"）

管高频 !(-模 ("!&)& *+, ( 的振动频率非常接近 . 两

者的振动模式也非常相似（图 $，图 / 所示），原子沿

碳管圆周切向振动，相邻原子振动相位相反 .由于边

界效应，有限长（"，"）管壁上，连线沿轴向的原子振

动幅度不同 .

图 / 无限长（"，"）管高频 !(-振动模

") 结 论

碳纳米管的比热性质与温度有关 .在足够低的

温度下，光学声子的贡献可以忽略不计，声学支的贡

献是主要的；温度较低时，比热随温度升高而增大；

高温时趋于某一恒定数值 .
有限长碳纳米管的拉曼活性模数目取决于其长

度 .声子谱计算结果表明，振动频率不但与手性、管

径有关，与碳管长度也有密切关系 .

［(］ 01 2 3，21 4，056- 2 7，896 : ;，<96- < =，>56 ? @ &AA"

!#$% &’() . *+, . !" "&’&（96 BC96DED）［吴延昭、于 平、王玉

芳、金庆华、丁大同、蓝国祥 &AA" 物理学报 !" "&’&］

［&］ 3C56- F，056- 2 7，896 : ;，>9 F ;，<96- < = &AA" !#$% &’() .

*+, . !" (G&"（96 BC96DED）［张 滨、王玉芳、金庆华、李宝

会、丁大同 &AA" 物理学报 !" (G&"］

［G］ 4D6- 2 8，3C56- ; 4，896 : ;，056- 2 7，>9 F ;，<96- < =

&AA’ !#$% &’() . *+, . !! &$’A（96 BC96DED）［彭永进、张慧鹏、

金庆华、王玉芳、李宝会、丁大同 &AA’ 物理学报 !! &$’A］

［H］ I59JK L，<MDEEDNC51E ?，<MDEEDNC51E O I (//$ &’()+#%" &-./0-$+0)

.1 2%-3., 4%,.$530)（P+QDM95N BKNND-D 4MDEE）G"
［"］ 056- 3 4，;56 ; @，>9 0 ; (/// 6’0 7.5-,%" .1 8+9’$ *#%$$0-+,9

## &$（96 BC96DED）［王兆平、韩和相、李维华 (/// 光散射学

报 ## &$］

［’］ 056- 2 7，>56 ? @ (/// 6’0 7.5-,%" .1 8+9’$ *#%$$0-+,9 ## G’（96

BC96DED）［王玉芳、蓝国祥 (/// 光散射学报 ## G’］

［!］ 89EC9 L R，<MDEEDNC51E >，<MDEEDNC51E O I 0$ %" (//G 2’0: .

&’() . 80$$ . $%& !!
［$］ I56*CDST4KMJ5N <，RMJ5*CK U，IKNDM 8 O 0$ %" (/// &’() . ;0< . F

!& (&’!$
［/］ 0C9JD B =，LKVDMJEK6 < ;，O96J+9MD 8 0 (//G &’() . ;0< . F "’

"H$"
［(A］ 01 2 3，056- 2 7，896 : ; 0$ %" &AAG 6’0 7.5-,%" .1 8+9’$

*#%$$0-+,9 #! &$H（ 96 BC96DED）［吴延昭、王玉芳、金庆华等

&AAG 光散射学报 #! &$H］

［((］ 29 0，>1 >，3C56- < > 0$ %" (/// &’() . ;0< . F !& /A("
［(&］ O9SDN R 0$ %" (/// &’() . ;0< . F (% G&’H
［(G］ FD6DW9*J > @，>K19D I ?，BKCD6 O > (//’ *."+= *$%$0 2.::5, #%%

(!!
［(H］ ;K6D 8，F5JNK-- F，FD6DE 3 0$ %" &AAA *#+0,#0 $)& (!GA

A/!! 物 理 学 报 "$ 卷



!"#$#$ %&’()*+ +$, %&’(-.-( "’+) (+/(0/+)-#$ #. %-$1/’
2+// (+*3#$ $+$#)03’!

!" #$%&’($)* +,- .,%/ 0," 1,$%&1,%/ 1,$) #)%/&2$%/
（!"#$$% $& !"’()"(，*’+),’) -)’.(/0’12 $& !"’()"( 3 *("#)$%$42 *’+),’) 344555，5#’)+）

（6-7-,8-9 : ;$<7( 544=；<-8,>-9 ?$%">7<,@A <-7-,8-9 34 B@<,C 544=）

BD>A<$7A
E% A(,> @$@-<，A(- @()%)% >@-7A<$ )F ,%F,%,A- C-%/A( >,%/C-&G$CC 7$<D)% %$%)A"D-> $<- 7$C7"C$A-9 D$>-9 )% A(- F)<7- 7)%>A$%A

?)9-C H I(- 9-@-%9-%7- )F >@-7,F,7 (-$A )% A(- A"D- 9,$?-A-< $%9 A-?@-<$A"<- ,> 9,>7">>-9H EA ,> F)"%9 A($A A(- >@-7,F,7 (-$A G,CC
,%7<-$>- G,A( ,%7<-$>,%/ A-?@-<$A"<- $%9 9,$?-A-< $%9 $@@<)$7(-> A) $ 7)%>A$%A 8$C"- H BC>)，A(- 8,D<$A,)%$C >@-7A<$ )F A(- F,%,A-
C-%/A(（J，J）7$<D)% %$%)A"D- $<- 7$C7"C$A-9H I(- <-C$A,)%>(,@> D-AG--% A(- 8,D<$A,)%$C F<-K"-%7L $%9 C-%/A( $<- @<->-%A-9 F)<
>)?- @$<A,7"C$<CL ?)9->H

!"#$%&’(：7$<D)% %$%)A"D-，@()%)% >@-7A<$，>@-7,F,7 (-$A
)*++：MN:O，M355

!P<)Q-7A >"@@)<A-9 DL A(- I$C-%A> 6-7<",A?-%A 2)"%9$A,)% )F I,$%Q,% R%,8-<>,AL )F S7,-%7- T I-7(%)C)/L（U<$%A .)H544M4::N）

* V&?$,C：G"L$%W($)X A">A H -9"H 7%

N=YYNN 期 吴延昭等：单壁碳纳米管声子谱及比热计算


