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碳纳米管———一种新的巨电致变形纳米智能材料!

唐! 淳! ! 郭万林" ! ! 郭宇锋
（南京航空航天大学纳米科学研究所! 南京! #$%%$&）

摘! 要! ! 纳米机电系统的发展要求智能材料具有大的应变和功率密度，以获得优良的能量转换能力’ 文章介绍

了作者的最新发现：在电场的作用下，碳纳米管能产生巨大电致变形；而且与传统智能材料如铁电体等相比，其体

积功率密度和质量功率密度预计可分别提高 ( 个和 ) 个量级，是一种极具潜力的新型智能材料’
关键词! ! 碳纳米管，纳米机电系统，智能材料，电致变形，功率密度
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"! 通讯联系人’ E6B58>：1C8<0=T 1055’ ;J0’ ?1

! ! $UVU 年，著名的诺贝尔物理学奖获得者 W8?/6
5AJ :;D1B51 在 */;A; 8C X>;1@D =O W==B 5@ @/; Y=@@=B
的演讲中说：“ 如果有一天能够按照人的意志安排

一个个原子，那将产生何等的奇迹！”如今，:;D1B51
的预言已初现端倪，纳米科技已经诞生，世界各国都

为此投入了大量的人力、财力，更是吸引了无数科学

家的研究热情’ 纳米科技成果也越来越丰富’ 纳米复

合材料、纳米机器人等具有许多传统的材料"机械

等所无法匹敌的独特性质和功能，从而引起了人们

的广泛关注’ 可以说，纳米科技将掀起人类社会的下

一次产业革命’
纳米器件"纳米机电系统（,EFG）是纳米科技

的核 心［$］，纳 米 驱 动 器（ 5?@05@=A）"纳 米 传 感 器

（C;1C=A）以及纳米肌肉（B0C?>;）等等都是当前研究

的热点’ 而在这个尺度的机电系统中，智能材料、智

能结构就显得尤为重要，因为它们具有科学家所青

睐的能量转换特性，尤其是跟机械能相关的能量转

换能力’ 如人们利用压电陶瓷可将外力功转换为电

能的特性，可以制造出压电点火器"移动 Z 射线电

源"炮弹引爆装置等’
但是科学家是不会止步于仅仅是获得能量转换

能力的，实际应用的需要对这些功能材料和结构的

各项性能又提出了更高的要求’ 例如，在微型机器人

等机械的设计中就要求材料能有较大应变以获得预

期的机械运动；而获得尽可能大的功率密度则是提
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高能量转换效率的必然要求；另外，在同种条件下具

有低密度、高强度并且能承受重复载荷的材料总是

制造机械装置时的首选；与此同时，系统的发热对系

统的性能影响也很大，因此，能使 ’()* 等在高温下

仍能保持优良机械性能的材料必然会得到科学家的

青睐+ 另外，电子特性等也是研究人员非常感兴趣的

课题+
事实上，到目前为止，这些问题仍未能够得到较

好的解决+ 传统的智能材料仍然存在不少局限，如大

部分材料的应变水平都很难令人满意，常用的压电

陶瓷"磁致伸缩材料的应变尚不足 ,-［#，"］+ 当前的

努力也取得了一些进展，如 ./012 等人报道了用电

子 照 射 的 方 法 在 共 聚 物 中 测 得 较 大 应 变 可 达

%-［%］；一种能获得巨变形的方法是在弹性绝缘薄

膜两侧涂上顺电极材料，再在两侧接上相异电极，在

有预应变的情况下，薄膜的应变达到了惊人的超过

,$$- 的水平［3］，在精确控制扫描隧穿显微镜针尖

等纳米装置的运动等研究方向有着广阔的应用前

景+ 然而，过小的功率密度（ 约 $+ $##—"+ %)4 5 6" ）

成了它们的显著缺陷，对智能材料的应用来说是一

个很不理想的结果+ 同时，寻找具有良好的刚度、强

度等机械性能以及高温性能的材料也是当前研究的

难点；尤其是在纳米尺度，要想使材料同时满足应变

大"功率密度高，以及机械"高温性能良好等要求

就更为困难了+
而碳纳米管（ 以下简称碳管）的发现立刻引起

了科学家的极大兴趣，它拥有非常完美的一维几何

结构，密度很低，但强度却要比钢大 ,$$ 倍，室温下

它的杨氏模量可达 $+ &%780 甚至更高，而且可以伸

长达 "$-而不被破坏［&］+ 高温稳定性也是碳管的一

大特点，真空中碳管可在 #9$$: 下稳定存在，大气

中也可以达到 ;3$: ［;］+ 同时碳管有着奇特的电性

能，它的导电性随着手性（</=>0?）的不同有着巨大的

差异：扶手椅型（0>6</0=>）的碳管类似金属，具有良

好的导电性能，锯齿型（@=2@02）碳管则展示了半导体

性的导电性质，而手性管一般认为是绝缘体+ 另外，

碳管还有着特异的光"磁等性能，如在磁场作用下

的 AB 效应：计算［9］和实验［C］均发现，若给碳纳米管

施加与其轴向平行的磁场，它的电阻会随磁场的增

加表现出周期性震荡行为+
如此众多的特殊性能造成了碳纳米管在各个领

域的广泛应用+ 在电子技术领域，利用它的优异的场

致发射性能，在冷发射电子枪、新型平面显示器等众

多领域中有望获得应用，并且显示出了广阔的应用

前景［;］+ 在极化流体的作用下，单壁碳管束上能够

产生 电 势 差，利 用 这 个 原 理，可 以 制 成 流 体 传 感

器［,$］，这在生物医药方面的应用颇具潜力+ 由于电

荷注 入 能 引 起 碳 纳 米 管 的 电 致 伸 长，利 用 这 点，

B0D2/601 等人用长有碳管团簇的薄膜设计出了十

分巧妙的纳米驱动器模型［,,］，它的机理跟天然肌肉

极其相似，应力水平却强得很多（见图 ,），因此，这

个实验大大促进了人造肌肉研究的进展+ 但是实验

测得的碳管团簇的应变量仍然太小，仅有 ,- 左右+
不难发现，在纳米机电系统材料的各种性能指标中，

碳管能够惊人地满足大部分参数要求，如优良的机

械"高温"电子性能等+ 如果在一定条件下，它也能

够同时获得较大的应变和功率密度的话，那么对设

计纳米器件来说，碳管几乎是完美的智能材料+ 而功

率密度对碳管而言，并不存在问题，因为它的高杨氏

模量（$+ &%780）保证了即便是只有 ,- 的应变也能

获得足够大的功率密度（ 功率密度正比于
,
# !!#

6）+

因此，获得碳纳米管的较大的应变水平是一个非常

吸引研究者兴趣的课题，但是到目前为止，还没有这

方面尤其是关于单壁碳纳米管应变的研究取得突破

的报道+ 实验技术的困难应该是实现这一努力的最

大障碍+

图 ,! B0D2/601 等人设计的碳纳米管驱动器模型［,,］

实验是在一个薄膜两侧生长碳纳米管团簇，然

后在两侧分别接上正负电极+ 由于薄膜下端总是向

正极一侧弯曲，因此，若将电极所接电源改为交流电

压，便做成了一个随外电极变化而不断振荡的驱动

器+
理论常常走在实验的前面，模拟预测也是科学

研究的重要方法，在实验手段相对缺乏的情况下，我

们采用了理论模拟的方式对单壁碳纳米管的伸长进

行了研究+ 因为碳管能够在电场的作用下沿场强方
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向重新排列［!"］，我们考虑给碳管加上轴向电场来考

察它的应变水平，应是一个可行的方式# 在计算方法

上，我们采用了基于 $%&’&(( ) *+,- 方程的从头计算

（%. /0/’/+）方法和密度泛函（1*2）方法模拟，结果表

明，这两种方法得到的结果极为一致#
由于考虑的是电场的作用，我们首选扶手椅型

的金属性碳纳米管作为模型，因为这类碳管对电场

的反应极为敏感# 采取的模型（见图 "）包括含 3" 个

碳原子的（4，4）碳管，考虑到尺度效应，我们又计算

了包含 55 个碳原子的（4，4）管，它的长度比 3" 个

原子的碳管增加了 567；同时，我们还计算了含 38
个碳原子锯齿型（9，8）半金属性质的碳纳米管；边

界条件的影响不得不考虑，因此我们计算了带有

“帽子”的（9，9）碳管，它由（9，9）扶手椅型碳管和一

个 :48（半个足球烯）组成，共包含 ;8 个碳原子，我

们给开口一端的悬键加氢以模拟无限长碳管，得到

的结果也非常类似#

图 "< 模拟采用的 3 种碳纳米管模型

结果是喜人的：随着轴向场强的增加，计算的碳

纳米管的轴向应变呈相应增加的趋势，并且应变的

水平有相当大的突破，最大可达!87 以上［!4］，如

图 4 所示#

图 4< 碳管轴向应变随电场强度变化曲线［!4］

除图 4 所示曲线外，对戴“ 帽子”的（9，9）管的

1*2 模拟计算结果表明，尽管它的半径比上述几种

碳管都要大很多，而且边界条件也有所不同，应变水

平仍可达到同一量级：在 !8= > 0? 场强作用下，它的

伸长量可达 !"# 897 #
如此巨大的变形是任何致力于纳米器件研究的

科学家都期盼已久的，因为我们可以将众多原来受

应变水平限制的工作继续顺利地开展下去，如我们

常见的 1=1 光驱弹出装置"汽车门把"扬声器等

都可以用它来设计［!3］# 而碳管的高杨氏模量则带来

了功率密度水平的突破：根据单位体积功率密度和

单位质量功率密度分别正比于
!
" !!"

? 和
!
" !!"

? > "，考

虑到碳 纳 米 管 的 高 杨 氏 模 量 和 低 密 度（!# 44@ >
,?4），可以得到碳管在电场作用下的两种功率密度

分别可达到 358; AB > ?4 和 4# 353 C !85B > -@# 和以往

报道的最高水平（ 单位体积功率密度约 !# 8 AB >
?4［!9］，单位质量功率密度约 !58B > -@［3］）相比，碳管

在这两方面都有好几个数量级的提高，这是相当令

人惊讶的# 对于致力于研制高效 DEAF 的科学家来

说，这是个惊人的喜讯#
这里需要指出的是，由于碳纳米管的电场增强

效应，尤其对长径比较大的碳纳米管，其尖端的电场

增强系数甚至可达 !84［!5，!G］# 因此，获得我们模拟中

采用的较大场强（甚至可达 !8= > 0?）以产生碳管的

巨电致变形是现实的#
我们对引起碳管电致伸长的原因做了探讨# 从

几何上分析，引起碳管的变形的原因可归为两种：键

角变化和键长变化# 但我们的统计表明，其实键角对

碳管的轴向伸长并没有显著贡献，而沿轴向平均键

长的变化与碳管的应变相比，它们的数值却极为一

致# 这说明碳管的伸长主要是由于电场作用使其轴

向键长增加而引起的#
非常有趣的是，尽管同是 3" 个碳原子，但若将

碳管“展开”为石墨层，其碳碳键伸长却很小（ 最大

约 "# 97），而且很快就趋于饱和（!# 99= > 0? 后便不

再增加）；而对锯齿型（9，8）管展开的石墨层的模拟

结构表明，尽管在较小场强时其键长也会增加，但随

着场强的进一步增加，其六边形结构很快发生破坏#
可见石墨层“ 卷”成碳管后带来了性质上的许多奇

特变化，使碳纳米管成了极具潜力的智能材料#
从本质上讲，碳管的伸长与电子结构是有着密

切关系的，我们过去的研究表明：在低于 48= > 0? 电

场的作用下，碳管的电荷分布并不会发生显著的极

化［!;］，因此，考虑我们所加的电场强度大小，电荷极

化显然不是构成碳管伸长的主要原因，模拟的结果

也再次证实了这一点# 事实上，碳管应变的产生与其

·!"#·
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电子能级的变化紧密相关，因为对一个电子系统而

言，原子间的距离与系统能带结构的关系是惟一的’
因此可以理解，当给碳管加上轴向电场时，原先优化

状态的碳管的电子能级结构将不再处于基态，为了

获得新环境下的最小能量状态，电子轨道波函数将

发生改变，能带结构必将重新分布，从而引起了轴向

碳碳键长的增加，并最终导致碳管的巨电致变形’ 这

在我们的计算中得到了证实：碳管电子波函数的最

高占有轨道 ()*)（+,-+./0 12234,.5 617.23789 19:,0;
87）能量和最低未占有轨道 <=*)（ 71>./0 3?12234,.5
617.23789 19:,087）能量随电场的增加呈现出单调变

化趋势，而且可以看到其相应能级的电子密度分布

也逐渐发生了极化（ 图 %），说明碳管的电子结构已

经改变了’ 以 && 个碳原子的（"，"）管为例（%# 个原

子的碳管表现出了相似的性质），当电场从 $ 逐渐

增加到 "’ &@A B ?6 时，()*) 能量从 C "’ #D.A 逐渐

降至 C @#’ E@#.A，而 <=*) 能量则从 C $’ &@.A 渐变

到 C @$’ E$".A’ 同时，我们的计算结果还表明，碳纳

米管的能级间隙（!- F !<=*) C !()*)）也随电场强度

的增加呈单调变化趋势：从未加电场时的 #’ &E.A
下降到了 "’ &@A B ?6 场强作用下的 #’ $$G.A’ 可见

随着电场强度的增加，金属型碳纳米管的导电性能

也同时获得了提高，外场有效功的改变在其中发挥

了作用［@G］’ 同样的计算得到：戴“ 帽子”的（H，H）型

金属管的能级间隙也从 @’ "%.A 下降到了 $’ G%.A’

图 %! && 个碳原子的碳纳米管的 ()*) 和 <=*) 能级的电子态

密度云图［其中（ 8）和（ :）分别为未加电场时的 ()*)，<=*)

云图；（2）和（5）分别为在 @’ HHA B ?6 电场作用下 ()*)，<=*)

极化后的密度云图；图（.），（ I）的场强为 "’ &@A B ?6］

! ! 对半导体性的（H，$）管的计算表明，随着电场

的增加，()*) 和 <=*) 能级分别从 C "’ E"&.A 和

C #’ &DD.A 逐渐增加到 C @#’ &$E.A 和 C @@’ $&&.A，

但与金属管不同的是，它的能带间隙从 @’ $%E.A 增

加到了 @’ H%@.A，表明导电性下降了’
在纳米机电系统的研究中，获得大应变，高功率

密度的智能化材料一直是对当前研究的挑战，我们

的发现应该给这方面的科学家提供了一个喜人的信

息，对纳米驱动器、纳米肌肉、纳米传感器以及细微

尺度的操纵等课题的研究是一个大大的促进’ 而在

今后的研究中，智能材料、智能结构的实验技术发

展，以及大规模的制造技术都应是面向应用的研究

重点’ 网络电子衣、纳米级驱动装置的研究也是 #@
世纪人类进步的不可忽视的重要方向’ 在所有这些

领域中，纳米尺度的应变水平扮演着极为关键的角

色，科学家们应该尽快在这个方向的实验技术上获

得突破’ 当前尤其应加快对碳纳米管这个新奇智能

材料的应用研究’
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