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Abstract: In this paper, the electron band structure of graphene is deduced by using of tight binding ap-
proximation method. On this basis the electron energy band equations of single-walled armchair and zigzag 
carbon nanotubes are derived based on periodic boundary condition, and the energy band curves of (n, n) and 
(n,0) nanotubes are calculated. Furthermore, the main energy band structure characteristics and conductivity 
of carbon nanotubes are analyzed. 
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摘  要：基于紧束缚近似方法给出了石墨烯的电子能带结构.在此基础上，根据周期性边界条件分别得
到了单壁扶手椅型和锯齿型碳纳米管的能带表达式，对这两种管的能带曲线进行了计算，并分析了电
子能带结构的主要特征和碳纳米管的导电特性。 
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1 引言 

碳纳米管是 1991年 Iijima[1]首先发现的碳异构体

家族中的一个新成员，它可能是纳米世界中最典型的

材料。理论推测和实验结果都证明，碳纳米管具有特

异的性能，应用前景不可估量，如用于材料的增强、

一维量子导线、半导体材料、催化剂载体、分子吸收

剂等。初步研究的结果带给人们很多新奇，引起了各

国的研究热潮。 

碳纳米管可看成是由石墨烯卷曲而成的无缝、中

空的管型体，直径一般在几个纳米到几十个纳米之间，

根据组成碳纳米管的石墨的层数可分为单壁碳纳米管

(SWNTs)和多壁碳纳米管(MWNTs)。在碳纳米管的研

究中，其电子结构是人们最关注的问题之一。碳纳米

管的电学和光学性质与它的电子结构密切相关。1992

年，日本 NCE 公司的 Hamada[2]通过理论计算预言碳

纳米管为金属型或半导体型完全取决于自身的几何参

数。同年，Mintmire 采用基于局域密度泛函理论的第

一原理[3]、Saito 通过状态密度(DOS)的计算[4] ，分别

探讨了 SWCNs 的电子结构，得出了类似结论。这些

早期的研究结果对于碳纳米管的电子结构给出了一个

基本的物理图像。1998 年，Wilder[5]和 Odom[6]分别利

用扫描隧道显微镜通过观测探针与 SWNTs 之间的隧

道电流，证实了对单壁碳纳米管电子结构的预言，极

大地推动了人们后来在这方面的研究热潮，使其研究

不断深入和精细化。 

本文根据紧束缚方法和能带折叠法对单壁扶手椅

型和锯齿型碳纳米管的电子结构进行了分析。 

2 石墨烯电子能带结构 

关于固体材料的能带结构计算，人们发展了一系

列的计算模型和理论方法，紧束缚近似是一类很重要

的模型方法。该方法是 F. Bloch 在 1929 年提出，其中

心思想就是用原子轨道的线性组合来作为一组基函

数，据此求解固体的薛定愕方程。紧束缚方法计算效

率较高，物理图象清晰，可方便应用到定性分析中。

与目前流行的各种第一原理量子化学计算软件相比，

紧束缚方法计算量小两个数量级以上，因此特别适合
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于处理包含几千到几百万个原子的体系。 

紧束缚近似下，考虑石墨烯中最近邻原子之间的

相互作用，碳原子中 电子的波函数 ),( rki

 可用

Bloch 函数 j 表示： 
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j
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       （1） 

上式中 k

为波矢，Cij为线性组合系数，Bloch 函数 j

是由原子轨道函数 at
j 线性组合而成： 
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式中，N 为原胞个数，R

为晶格矢量。将 电子的波

函数代入薛定谔方程中，通过求解得到石墨烯的电子

能带结构[7]： 
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其中，a=0.246nm，为石墨烯中六角晶胞边长，t 表示

最近邻碳-碳原子间的相互作用能，其值约为 2.5 3.3 

eV。 

3 单壁纳米碳管电子能带结构 

单壁碳纳米管可以认为是由单层石墨结构沿某一

轴线卷曲起来形成的，在轴向的可能电子态有无限多，

而在径向则有限。因此，可通过沿碳纳米管圆周方向

施加周期性边界条件，由石墨烯的电子结构得到单壁

碳纳米管的能带结构，该方法就是能带折叠法[4]。沿

圆周方向波矢 k

与圆周矢量

hC

之间满足的周期性边

界条件为 
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上式中 n，m 为碳纳米管的指数，N 为纳米碳管单胞

中的六角环数目。 

在圆周方向确定满足边界条件的有限波矢数目

后，就可从式(3)中得到一系列一维能量色散关系。 

3.1 扶手椅型管(n, n)的能带结构 

对于扶手椅型管，  
hC


沿 x 轴方向，且

inaC h


3 ，则沿圆周方向的波矢 kx满足周期条件： 

)2,1(23 nqqnakx          (5) 

因此，可得波矢量子化条件： 
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将 kx的离散取值带入式(3)，得  
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该式即为扶手椅型(n, n)碳纳米管能带表达式。k 表示

沿管轴方向的波矢，E>0 对应于导带，E<0 对应于价

带。由上式可得到 2n 个导带和 2n 个价带，由于对称

性，在导带和价带各自的 2n 个能带中，有两个是非简

并的(q =n ,2n)，其余 n-1 个是双简并的。 

根据式(7)，采用 MATLAB 语言编程计算了一些

扶手椅型管能带曲线，如图 1 所示。从图上可以看出，  

 

 

 

 

Figure 1. Band structure of (n，n) armchair carbon nanotubes  

图 1. 扶手椅型(n, n) 碳纳米管能带曲线 
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所有扶手椅型单壁碳纳米管的价带最高能量和导带最

低能量都在 k=2/(3a)处发生简并，且通过费米能级，

不产生能隙。因此，所有扶手椅型单壁碳纳米管都具

有金属导电性质，这一结论与实验研究结果相符[6,8]。 

3.2 正文锯齿型管(n, 0)的能带结构 

对于锯齿型管，
hC

沿锯齿轴方向，即 y 轴方向，

管的周长 naL  ，其波矢 ky 满足的周期性边界条件

为 

)2,1(2 nqqnak y         (8) 

因此，得量子化条件： 

na
qk y

2
                (9) 

将 ky的离散取值代入式(3)中，得锯齿型碳纳米管的能

带表达式：  
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上式表明，锯齿型碳纳米管部分能级也发生了简并，

除 q=n，2n 能级外，各能态都是二度简并的。 

不同结构的锯齿型碳纳米管电子能带曲线计算结

果如图 2 所示。其中(9，0)、 (21，0)管在 k=0 时，出

现交叠，能隙 Eg为零，为金属性管；(13，0)管在 k=0

处，存在能隙，为半导体性管。因此，锯齿型碳纳米

管结构不同，其导电性也不同。 
根据式(10)，对 E 求极值，可得锯齿型碳纳米管

的能隙 Eg表达式： 







  )cos(212

n

q
tEg


           (11) 

Eg与 n 的关系如图 3 所示。显然，当 n 的值是 3

的整数倍时(n=6，9，12，15)，总存在一个 q 值使能 

 

 

 

 

Figure 2.  Band structure of (n，0) zigzag carbon nanotubes 

图 2  锯齿型(n, 0)纳米碳管能带结构图 

 

 

Figure 3. Energy gap of (n , 0) zigzag ubes versus n. 
图 3 锯齿型管 (n, 0) 能隙与 n 的关系 

 

隙 Eg=0，即导带与价带相交，价带中的电子很容易激

发到导带中去，因此，这时碳纳米管具有良好的导电

性，为金属性管；其他情况，Eg  0，碳纳米管为半导

体性。 

对于能隙不为零的锯齿型半导体性管，其能隙 Eg随着

管径 d 的增大而减小，图 4 是能隙 Eg与 1/d 的关系图，

可以看出，能隙与管径大致成反比关系，这和 C T 
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Figure 4. Energy gap of zigzag semiconductor nanotubes 

versus diam 

图 4 锯齿型半导体性管能隙与管径的关系 

 

white 等人[9]得到的结果是一致的。 

4 结 论 

根据碳纳米管的能带结构，可以预估其导电特性。

基于紧束缚模型分析表明，所有扶手椅型单壁碳纳米

管的价带最高能量和导带最低能量都在 k=2/(3a)处

发生简并，不产生带隙，都具有金属导电性质。锯齿

型单壁碳纳米管电子能带结构的计算表明，尽管单壁

纳米碳管中碳原子间局域的化学键基本没有差别，但

其导电特性因其结构不同而表现出明显的差异。当(n，

0) 单壁碳纳米管的结构指数 n 为 3 的倍数时，碳纳米

管表现为金属性，其它的(n，0)单壁碳纳米管则呈半

导体性。 

上述碳纳米管电子能带分析是基于紧束缚近似的

石墨烯能带折叠方法，忽略了碳纳米管的卷曲效应，

对于大管径的纳米碳管而言，两个近邻原子之间电子

态的交叠程度比较小，使用紧束缚模型描述这一类纳

米碳管的电子结构比较合适，因此，以上分析对大管

径的碳纳米管是成立的。对直径在 nm 量级以下的小

管径而言，卷曲效应很强，近邻原子之间的距离已经

远小于石墨片中的距离，电子态之间交叠比较强烈，

使得纳米碳管内部的电荷重新分布，会改变其电子结

构。 
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