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摘  要   在 ∂ 电子显微镜中高能电子束的诱发下合成出了直径为 1 的碳管 利用基于量子力学的紧束缚

分子动力学方法研究了直径从 1 至 1 的亚纳米碳管的稳定性
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  现在不少纳米科学领域的研究者都相信碳纳米

管将是纳米技术的基本建筑材料 在将来的纳米科

技发展和应用中起到至关重要的作用 在所有元素

中 原子序数为 的碳是一种极为奇特的元素 这种

元素是由尺度极小的一个原子实加上外面的 个价

电子组合而成 在一定条件下可以形成从零维

≤ !一维 碳纳米管 到二维 石墨 !三维 金刚

石 等各类结构 不少迹象表明 在新的世纪中碳有

可能扮演上个世纪硅在微电子和信息科学中所扮演

过的角色 并有可能在更大的程度上影响人类的生

活方式

碳纳米管是由日本电子显微学家 于

年发现的≈ 碳纳米管极其稳定 具有一系列优越的

性能 例如 碳纳米管可以是金属型的也可以是半导

体型的 其导电性可以优于纯铜 导热性优于金刚

石 在沿管轴的方向其硬度可以和人们所知道的几

种 硬的材料相比 但沿垂直于管轴方向又可以非

常之软 具有极好的韧性 这种碳纳米管是由一片长

方形的石墨片沿一条边的方向卷起直至另两个边完

全对接而成 一片孤立的石墨片在其边缘由于存在

有大量的悬挂键 能量较高 并不稳定 将石墨片卷

成碳管形状可以消除两个边上的悬挂键 相应地由

于悬挂键的减少 系统总的能量也相应地得到了降

低 碳纳米管的能量因而要低于相应的石墨片的能

量 这就是碳纳米管在自然界中可以存在的根本原

因 另一方面 将石墨片卷起形成碳纳米管必将改变

石墨片上碳 碳网格的完美几何拓扑 即改变键角

因而引入应力能 应力能的大小随碳纳米管的直径

的减小呈指数增加 终要超出由于减小孤立石墨

片边缘上的悬挂键所带来的能量降低 相应的碳纳

米管的能量因而要高出石墨片的能量 基于这个原

因 日本科学家 ≥ 和 在 年碳纳米

管发现不久就预言 小的碳纳米管的直径约为

1 ≈ 年 首先发现的多壁碳纳米管的

直径约为 之后 年由 ° 和

首先发现的 小单壁碳纳 米 管 的 直 径 约 为
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1 ≈ 这个纪录保持了长达 年之久 今年年初

被中国科学院物理研究所解思深研究组打破≈ 在

他们所制备的多壁碳纳米管的 核心处 他们发现

了一个可能与 ≤ 相关的直径为 1 的碳管 这个

纪录在 年 月 日被发表在 5° √

6≈ 的 1 的单壁碳纳米管打破 三个星期

后 5 ∏ 6杂志在 月 日又以 / 小的碳纳米

管0为标题发表了两篇报道发现了 1 碳管的短

文≈ 这反映了人们对其的极大兴趣 其焦点主要为

碳纳米管的直径究竟可以小到什么程度 终的极限

是由什么决定的 这些亚纳米碳管可能有什么用途

我们从 年开始了对亚纳米碳管的研究 研

究的原材料是电弧放电法所制备的单壁碳纳米

管≈ 在这些样品中我们发现了大量的直径约为

1 的单壁碳纳米管 如图 左图所示 但有时

也可发现非常小的如图 右图的右下角所示的直径

为 1 的小管 这类碳纳米管与解思深研究组所

发现的小管≈ 同属一类 都可用 ≤ 为帽子将其端口

封住

图  直径约为 1 的单壁碳纳米管 左图 和直径约为

1 的单壁碳纳米管 右图右下角

如图 左图所示的碳纳米管高分辨照片是在

∂ 的透射电镜中拍摄到的 在 ∂ 高能电子

束的轰击之下 单壁碳纳米管并不稳定 如图 左图

所示 部分纳米管结构受到了破坏 但在图的左上角

我们可以发现从初始的碳纳米管上新长出了一根很

小的纳米结构 在电镜中所进行的倾转实验表明这

个新的结构呈柱型对称 像的衬度还表明这个结构

的中间是空的 与通常的碳纳米管的衬度完全相同

我们的实验结果表明 这是一根直径约为 1 的

小碳纳米管 图 还显示这个小碳纳米管基本垂直

于原始的直径为 1 的母体碳纳米管 表明这个

碳纳米管应是一根高对称性的碳纳米管 在可能的

候选管中 可能的碳纳米管为直径为 1 的

碳纳米管 另一个与其直径 接近的碳纳米管为

管 其直径为 1 远远大于实验结果 图

右图所示的模型进一步表明 碳纳米管可以几

乎不引入任何应力地与一个母体碳纳米管相接 与

图 左图吻合得很好 早期的研究结果≈ 表明 图

中的母体碳纳米管为 型碳纳米管 根据碳纳

米管能带理论所给出的一般规律≈ 对于一个

碳纳米管 如果 为 的整倍数即为金属

型的 所有其他情况下碳纳米管都是半导体型的 对

于亚纳米碳管这个结论可能需要修正≈ 这样 图

所示的结构很可能为一个目前人类已知的 小的

金属 半导体 金属结 由于 管可以和任何类

型的碳纳米管相接 原则上我们可以用这类小碳纳

米管作为理想的联线 将不同类型的碳纳米管连接

起来 形成具有独特电学性能的纳米电子学器件

图

左图为 ∂ 电子束辐照下从 1 的碳纳米管上长出了 个

直径为 1 的小管 右图为基于左图的纳米 × 型结

我们前面已经提到 直径小于 1 的碳纳米

管从能量角度来讲并不是一个稳定结构 一个必须

回答的问题是为什么我们观察到了 1 的碳纳

米管 另一相关的问题是究竟碳纳米管可以有多小

为了回答这些问题 我们运用基于量子力学原理的

紧束缚方法对这些问题进行了系统的研究 我们对

几何上可能的 小的

和 碳纳米管进行了详细的分子动力学模

拟 结果 见图 表明 小的几何直径为 1

的 碳纳米管的确是不稳定的 即使在接近绝对

零度时这个体系的能量也可随时间不断减小 后

原子结构转变为石墨片结构加上一些一维的碳环

直径稍微大一点 1 的 结构在 温度下

是稳定的 整个体系的平均能量不随时间降低 但在

室温下这个结构随时间逐渐转变为能量更低的石墨

和碳环结构 所有直径大于 1 的 碳纳米

管在室温下都是稳定的 我们实验上观察得到的直

径为 1 的 碳管更是在直到 ε 的高温
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图  时 碳纳米管在 和

时的原子结构组态

图  室温下 碳纳米管在 和

时的原子结构组态 从左至右

时都是稳定的 其结构在室温时随时间的变化见图

高温时情况类似 这些计算结果表明 虽然管径

小于 1 的碳纳米管的能量较相应的石墨片的能

量要高 但这些结构都可转化为基本结构特征相同

的亚稳结构 对于多数亚稳的小碳纳米管而言 从这

些亚稳结构到能量更低的石墨片结构的转变的能量

路径上存在有一个势垒 这种情况类似于我们更熟

悉的金刚石和石墨结构的关系 从能量上讲 金刚石

的能量较石墨结构要高 但一旦在非平衡条件下形

成 金刚石结构可在室温下保存不变 对于直径为

1 的 碳纳米管而言 虽然不能在平衡条

件下形成 但不排除可以在某种非平衡条件下生长

在电子显微镜中 电子束的轰击即为一种远离平衡

条件的环境 一种可能的生长机理为高能电子束将

母体碳纳米管的一对碳原子与其他碳原子结合的两

个键打断 这对碳原子因而偏离母体碳纳米管表面

如果这时有另一对碳原子在附近 这对新的碳原子

即可与偏离母体碳纳米管的起始的那对碳原子成

键 并将消除早先电子束轰击所造成的 个悬挂键

个碳原子因而在母体碳纳米管上共同形成

小碳纳米管的第一层原子 随着 小碳纳米管端

点的悬挂键与新的碳原子成键 碳纳米管即可

一层层地垂直于母体碳纳米管向上生长≈

虽然 碳纳米管可能在偏离平衡状态下生

长 并且具有在纳米电子学中的潜在价值 但目前我

们所采用的方法并不能广泛运用到可控的纳米电子

学器件生长过程 实际上虽然人们原理上对碳纳米

管的性能可以通过若干个参数来控制 重要的参

数即为其直径和螺旋度 但即使对于直径大于

1 的稳定碳纳米管人们目前也没有达到可以随

意控制的地步 可以预见 将来纳米科技的发展 特

别是纳米电子学与信息学的发展在相当程度上将取

决于我们能否随意 !经济地大量生长出我们所需要

的具有特定结构和性能的碳纳米管
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