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轴向磁场对锯齿型和扶手椅型碳纳米卷电子结构的影响

王 昭

（德宏师范高等专科学校，云南 潞西 ６７８４００）

　　摘　要：碳纳米卷作为一种新型的碳基纳米材料，其结构非封闭且内径大小容易调控，成为当今材

料科学研究热点之一。利用石墨烯碳原子轨道作ｓｐ２杂化时π电子的紧束缚模型，考虑波矢ｋ周期性边

界条件及轴向磁场的影响，构造了磁场中碳纳米卷的紧束缚模型，并研究了其在轴向磁场中的能带、能

隙及电子态密度等性质。结果表明，碳纳米卷的能量色散是以磁通量子Φ０为周期随磁通量Φ变化，最

低未占据分子轨道也随之产生了明显移动，从而导致碳纳米卷发生金属 －半导体连续转变，其中 ＺＣＮＳ

（１５，０）能隙最大为０８７８ｅＶ，而ＡＣＮＳ（１２，１２）为０６５４ｅＶ
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引 言

碳纳米卷（ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｓｃｒｏｌｌｓ，ＣＮＳ）最早发现于

１９６０年［１］，作为一种新型的碳纳米材料，其在催化、储

氢、传感器、纳米医药载体、二氧化碳捕集及晶体管等方

面［２５］都有很好的应用前景，电学、力学及光学等性

质［３７］已经引起了广泛的研究。Ｐａｎｈ等人［３］使用密度

泛函理论（ＤｅｎｓｉｔｙＦｕｎｃｔｉｏｎａｌＴｈｅｏｒｙ，ＤＦＴ）对 ＣＮＳ的电

子结构和光学性质进行了研究；Ｂｒａｇａｓｆ等人［５］使用分

子动力学研究了注入电荷时ＣＮＳ形成、结构及稳定性等

问题；Ｃｈｅｎｙ等人［７］使用 ＤＦＴ研究了 ＣＮＳ结构参数对

电子结构的影响；Ｈａｍｚａｈｍａ等人［８］使用紧束缚法研究

了无限长锯齿型（ｚｉｇｚａｇ）ＣＮＳ的带隙，而王昭等人［９］完

成了无限长扶手椅型（ａｒｍｃｈａｉｒ）ＣＮＳ的电学性质的研

究；Ｄｏｎｇｈｘ等人［１０］使用ＤＦＴ研究了ｚｉｇｚａｇＣＮＳ的结构

及边缘状态，发现随着不同的边缘氢化，ｚｉｇｚａｇＣＮＳ更倾

向于ｓｐ２杂化，而非 ｓｐ３杂化；Ｌｉｔｓ等人［６］使用紧束缚

法研究了横向电场对扶手椅型（ａｒｍｃｈａｉｒ）ＣＮＳ电学性质

的影响；２０１７年Ｃｈａｎｇｃｈ等人［１１］在研究弱横向磁场中

碳纳米卷的经典磁传输特性时，发现碳纳米卷中 ｓｎａｋｅ

ｏｒｂｉｔｓ的形成会导致强定向依赖的正磁阻，各向异性高

达８０％，但关于 ＣＮＳ在轴向磁场中的电学性质的研究

很少有报道。同样作为一维碳基材料的碳纳米管，在外

加轴向磁场下会出现绝缘体 －金属及范霍夫奇异点分

裂－移动－融合等周期性变化特点［１２１５］，而ＣＮＳ在轴向

磁场中的电学性质是否也会发生类似的变化，对这一问

题有必要进行深入研究。

ＣＮＳ可以看作是由石墨烯纳米带卷曲而成，当 ＣＮＳ

处于磁场中时，磁场会对 π电子的量子特性产生影响，

从而改变ＣＮＳ的电子结构。本文在ＣＮＳ紧束缚模型［７９］

基础上，进一步研究了轴向磁场中的扶手椅型和锯齿型

ＣＮＳ的电子结构，探索其电学性质与外加轴向磁场的内在



联系，这对理解ＣＮＳ在磁场中的物理性质具有重要意义。

１ 模型和方法

对长度方向为无限长的 ＣＮＳ，其半径方程为：Ｒ＝

Ｒ０＋ｔ·θ／２π，结构如图１所示。ＣＮＳ波矢量子化边界

条件［７９］：珒ｋ·珗Ｃｈ＝２πｊ－θ，ｊ＝１，２，…，２ｎ，即锯齿型碳纳

米卷（ＺＣＮＳ）：ｋｙ，ｊ＝（２πｊ－θ）／ｎａ，扶手椅型碳纳米卷

（ＡＣＮＳ）：ｋｘ，ｊ＝（２πｊ－θ）／槡３ｎａ。

在加入轴向均匀磁场Ｂ后，磁场的作用相当于改变

了π电子的波矢 珒ｋ，此时波矢量子化边界条件变

为［１６１７］：珒ｋ·珗Ｃｈ＝２π（ｊ＋Φ／Φ０）－θ，将波矢量子化边界

条件代入石墨烯的色散关系［７］，得磁场中 ＺＣＮＳ和 ＡＣ

ＮＳ能量色散表达式分别为：

Ｅ（ｋｘ，Φ）＝±γ１＋４ｃｏｓ
π
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ｃｏｓπｎ ｊ＋
Φ
Φ０
－θ２( )π ＋ｃｏｓ槡

３
２ａｋ[ ] }ｘ

１
２

（１）

Ｅ（ｋｙ，Φ）＝±γ１＋４ｃｏｓ
ａｋｙ( )２ ｃｏｓπｎ ｊ＋ΦΦ０－

θ
２( )π[ ＋

４ｃｏｓ２
ａｋｙ]２

１
２

（２）

其中：Ｅ表示能量，ｋｘ和ｋｙ是波矢珒ｋ的ｘ，ｙ方向的分量，

γ～２５ｅＶ表示最近邻的跃迁积分，ａ＝０２４６ｎｍ是石

墨烯的晶格常数，磁通量子Φ０ ＝ｈ／ｅ。

将式（１）和式（２）分别在 Γ和 Ｘ点进行泰勒级数展

开［１８］，可以得到均匀磁场中ＣＮＳ最低未占据分子轨道（Ｌｏｗｅｓｔ

ＵｎｏｃｃｕｐｉｅｄＭｏｌｅｃｕｌａｒＯｒｂｉｔａｌ，ＬＵＭＯ）指数ｊ的取值：
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由于ＺＣＮＳ和ＡＣＮＳ的能隙分别出现在 Γ和 Ｘ点，

磁场中其能隙可近似取：
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π
ｎ ｊ＋

Φ
Φ０
－θ２( ){ }π

（５）

Ｅｇ，ＡＣＮＳ ＝ｍｉｎ４γｃｏｓ
π
２ｎｊ＋

Φ
Φ０
－θ２( ){ }π

（６）

ＺＣＮＳ和ＡＣＮＳ在磁场中态密度近似计算公式［１８］：

Ｄ（Ｅ）＝∑
ｊ

８
πａγ

Ｅ
Ｅ２－Ｅ２槡 ｊ

（７）

其中，

ＥＺＣＮＳ，ｊ＝槡
３πγ
ｎ （ｊ－ｊＺＣＮＳ）

ＥＡＣＮＳ，ｊ＝
πγ
ｎ（ｊ－ｊＡＣＮＳ）

为了方便对比研究及讨论，在参考相关文献［８９］的

基础上，选取ＺＣＮＳ（１５，０）和ＡＣＮＳ（１２，１２）作为研究对

象，其结构如图１所示。

图１ ＣＮＳ结构图

２ 结果与讨论

图２是ＺＣＮＳ（１５，０）、ＡＣＮＳ（１２，１２）在Ф／Ф０＝０和

Ф／Ф０ ＝０８时的能带图。结果表明，当 Ф／Ф０ ＝０时

ＺＣＮＳ（１５，０）和ＡＣＮＳ（１２，１２）均为半导体，其能隙分别为

０２１２ｅＶ、０１２０ｅＶ，与ＤＦＴ计算的０２１２ｅＶ、０１９０ｅＶ［７、１９］

基本一致，其偏差可能是忽略了卷曲效应引起的。当

Ф／Ф０ ＝０８时，ＺＣＮＳ（１５，０）ＬＵＭＯ指数ｊ＝１０变为ｊ＝

９的子能带，ＡＣＮＳ（１２，１２）ＬＵＭＯ指数 ｊ＝１３变为 ｊ＝１２

的子能带，并且子能带都发生了明显移动，使 ＣＮＳ能隙

发生了变化。这一变化规律与式（３）、式（４）的结论完

全相同，当结构参数θ和手性指数ｎ确定后，ＬＵＭＯ指数

ｊ就会随着Ф以Ф０为周期发生改变，这表明磁场对调制

ＣＮＳ的电子结构有着重要的作用。

经计算可发现 ＺＣＮＳ（１５，０）和 ＡＣＮＳ（１２，１２）的能

隙随着Ф／Ф０的增大呈现周期性的变化，如图３所示。当

Ф／Ф０ ＝０时，ＣＮＳ呈现碳纳米卷变化规律，在 θ＝π时

ＺＣＮＳ（１５，０）和ＡＣＮＳ（１２，１２）能隙最大，θ＝２π时能隙

最小，呈金属型。随着Ф／Ф０的增大，ＣＮＳ的能隙出现了

金属→半导体的周期性反复转变，变化周期为 Ф０，其

中ＺＣＮＳ（１５，０）能隙最小为 ２２２０×１０１５ｅＶ，最大为

０８７８ｅＶ，ＡＣＮＳ（１２，１２）能隙最小为６１２３×１０１６ｅＶ，最大

为０６５４ｅＶ，该现象与碳纳米管在轴向磁场中能隙变化规
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图２ ＺＣＮＳ（１５，０）和ＡＣＮＳ（１２，１２）的能带图

律相似，只是碳纳米管（１２，１２）的最大能隙为０７ｅＶ［１２］。这

一结果表明，通过控制轴向磁场的大小，可将 ＣＮＳ调制

成金属或不同带隙的半导体，该现象与式（５）、式（６）的

规律相符。但是这种变化均在ＣＮＳθ＝π时的最大能隙

和θ＝２π时的最小能隙［９］范围之内，轴向磁场的调控效

果和结构参数 θ相同，并没有拓宽对应的能隙变化区

间，只是提供了一种更方便操控的不同于通过结构参数

θ连续改变ＣＮＳ能隙的方法。
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图３ Ｅｇ随Ф／Ф０变化的规律

图４显示的是在θ＝π，Ф／Ф０发生变化时ＡＣＮＳ及

ＺＣＮＳ的电子态密度（Ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ，ＤＯＳ）图。由图４

可知，在Ф／Ф０ ＝０５时，ＡＣＮＳ（１２，１２）及ＺＣＮＳ（１５，０）

的ＤＯＳ在Ｆｅｒｍｉ能附近均不为０，表现为金属性质，但其

范·霍夫奇点（ｖＨｓ）主峰间距比Ф／Ф０＝０８、Ф／Ф０＝１

时的间距还要大。随着Ф／Ф０从０５逐渐增大，ＺＣＮＳ（１５，

０）及ＡＣＮＳ（１２，１２）的ｖＨｓ主峰间距逐渐增大，远离费米

能，呈现半导体性质，这一现象和图３Ｅｇ随Ф／Ф０变化的

规律相符。另外，在一个周期内，磁场对态密度的影响关

于Ф／Ф０ ＝０５对称，如Ф／Ф０ ＝０２与Ф／Ф０ ＝０８时
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的ＤＯＳ相同（因为图形重叠，Ф／Ф０ ＝０２没有标注）。

最后值得注意得是，外磁场中碳纳米管的ＤＯＳ也具有类

似的变化规律，而且相关研究［１４］认为ｖＨｓ会沿能量轴移

动并反复地出现分裂－融合，是出现绝缘体 －金属这一

周期性相转变的真正原因。
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图４ ＤＯＳ随Ф／Ф０的变化（θ＝π）

３ 结束语

通过考虑波矢量子化边界条件，使用紧束缚法构

造了 ＣＮＳ结构模型，导出了相应的能量色散关系，研

究了其在轴向磁场中的电子结构性质。结果表明

ＺＣＮＳ（１５，０）和ＡＣＮＳ（１２，１２）ＬＵＭＯ指数ｊ子能带在磁

场作用下不仅会发生移动，而且取值也会随着 Ф以 Ф０
为周期发生改变；通过控制轴向磁场的大小，可将 ＣＮＳ

调制成金属或不同带隙的半导体，但这种变化均在 ＣＮＳ

θ＝π时的最大能隙和θ＝２π时的最小能隙范围之内，

轴向磁场并没有拓宽 ＣＮＳ的能隙变化区间，其中 ＺＣＮＳ

（１５，０）能隙最大为０８７８ｅＶ，而 ＡＣＮＳ（１２，１２）能隙为

０６５４ｅＶ。
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