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摘  要   在电弧放电方法制备碳纳米管中 通过用碳纳米管填充阳极进行放电实验 成功地得到了小直径单层碳

纳米管 同时在多层管的最内层得到了直径 1 的碳纳米管 这个结果表明直径小于 ≤ 直径 1 的碳纳米管

是存在的
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用高分辨电镜研究石墨棒放电所形成的阴极沉积物

时≈ 发现了直径为 ) !长度约为几十微米

的碳纳米管 并证明碳纳米管中的石墨层可以因卷

曲方式不同而具有手性 以后的实验和理论研究都

表明碳纳米管可以因直径或手性的不同而呈现金属

或半导体性≈ )

碳纳米管是由石墨层卷绕而成的圆管 这种卷

绕使得石墨层中的 Π电子云形状发生变化 这种变

化与形成的碳纳米管的直径有关 直径越小 弯曲度

越大 Π电子云形状变化越大 相反 碳纳米管直径

越大 弯曲度变小 其 Π电子云接近于石墨中的情

形 因而其性质接近于石墨 那么 人们自然想到纳

米管的最小直径会是多大呢

这是一个十分重要的问题 因为碳纳米管的性

质强烈地依赖其直径与手性 直径越小 电子的状态

与 ≥° 差别越大 表现出的量子效应更明显 又如

对于半导体性的碳纳米管其禁带宽度与管的直径成

反比 而与手性无关≈

另一方面 现在所有碳纳米管制备方法的一个

重大难题是无法控制碳纳米管的直径与手性 直径

的控制在用化学气相沉积法模板制备碳纳米管的工

作中已有了重要的进展≈ 而手性的控制仍然难以

实现 目前制备方法中得到的都是各种结构碳纳米

管的混合物 现在尚没有有效的方法加以分离 电弧

放电法与激光蒸发制备的碳纳米管由于结构完整 !

缺陷少而成为绝大多数碳纳米管性质研究的对象

用这些方法制备的碳纳米管绝大多数两端是封闭

的 并且这种封闭与碳纳米管圆管平滑连接 较小直

径的碳纳米管的封闭形式一般呈现半圆状 这对应

于半个富勒烯笼 这种富勒烯结构可能的种类与碳

纳米管的直径有关 直径小 则富勒烯可能的种类

少 直径大 富勒烯可能的种类多 如直径与 ≤ 相

当的碳纳米管 有两种可能的半边富勒烯结构 于

是 我们设想能否通过控制小碳纳米管的直径来控

制生长得到的碳纳米管的手性呢

在理论上 有两个研究小组从能量的角度出发

经过计算分别得到碳纳米管的最小直径应是

1 ≈ ! 1 ≈ 但在实验上 文献报道的最小

的碳纳米管是 1 ≈ 与 ≤ 直径相当

年 研究小组制备出了 ≤ 固体 并发

现它与 ≤ 具有十分不同的性质≈ 如 ≤ 溶于甲

苯 而 ≤ 不溶 ≤ 膜较软 ≤ 膜坚硬等等 并确认
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≤ 具有 ⁄ 空间群 其具体结构如图 所示

图  ≤ 结构示意图

≤ 是人们至今在实验上发现的唯一小于 ≤ 的

富勒烯 直径为 1 有趣的是由于 ≤ 笼结构不

是球状 而是纺锤形 由它来封闭的碳纳米管最可能

沿平行于中部的 个六圆环的方向来与碳纳米管连

接 因此碳纳米管可能只具有一种手性 即是

管 因此若能够生长得到由 ≤ 来封闭两端的碳纳

米管 其直径与手性将是唯一确定的 从而达到控制

其结构的目的

我们对石墨放电方法进行了改进≈ 将直径是

的石墨棒进行加工 沿石墨棒的轴线 在其一

端钻出一直径 !深度 的圆柱形空洞 在

洞中装满碳纳米管与催化剂钴的混合物 然后将此

石墨棒作为阳极进行放电实验

图 是阴极沉积棒中碳纳米管的高分辨透射电

镜像 由此我们看到 碳纳米管空心结构清晰可见

校准放大倍数后知道其层间距为 1 图

中两根碳纳米管有些重叠 左边的碳纳米管在轴线

方向内径有明显的变化 在 / Α0点上方 内径为

1 在/ Α0点的下方 内径为 1 右边的碳

纳米管与图 中的碳纳米管相似 内径均一 也

为 1 在图 中 右边碳纳米管中最内层管

的头部可以清晰地看出是一个半圆形 如图中箭头

所示

我们知道 碳纳米管是由多个同轴的圆柱体套

构而成 多层管的内径就是最里边圆柱体的直径 也

就是说 这些多层碳纳米管的最里边管的直径是

1 原先文献报道中≈ 一般认为碳纳米管的最

小尺寸是 1 其两端的封闭结构是两半个 ≤

而我们得到的 1 碳纳米管虽然是以多层管的

最里边的形式存在 但由于多层碳纳米管中具有天

然的标尺 ) ) ) 外部的层间距 1 使得结果令人

确信无疑 由于小于 ≤ 富勒烯 ≤ 的发现≈ 且 ≤

具有笼状结构 直径 1 因此 我们认为直径

1 的碳纳米管两端是由 ≤ 的半个笼封闭的

从图 右边碳纳米管最内层管的封闭 半圆形

形式也证实了这种设想 同时 我们在以上的实验中

得到了 1 的碳纳米管 与理论预言比较吻合

图  阴极沉积棒中碳纳米管的高分辨透射电镜像 标尺

图  放电室器壁上得到单层碳纳米管 × ∞ 图像

同时我们在放电室的器壁上得到了直径较小的

单层碳纳米管 图 其直径有待于进一步确认
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