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0� 引言

单壁碳纳米管是当前科学研究的热点,虽然单壁碳纳米管的制备技术已有很大的进展,但人们对其生

长机制却仍然了解甚少.单壁碳纳米管可以用电弧放电 ( arc d ischarge)
[ 1]
, 激光熔融 ( laser ab lation)

[ 2]
和

化学气相淀积 ( chem ica l vapour deposition)
[ 3]
等方法产生,与多壁碳纳米管制备方法最大的不同点在于单

壁碳纳米管的形成必须使用催化剂. 过渡金属、稀土金属催化剂如 Fe、N i、Co以及它们的混合物在单壁碳

纳米管形成过程中起关键作用.不同方法制备的单壁碳纳米管在形态上非常相似,表明不同方法制备的单

壁碳纳米管实际上遵循一个共同的机制. M a iti等人
[ 4 ]
认为,依赖于催化剂金属颗粒的尺寸,有两种不同的

单壁碳纳米管催化生长模式: ( 1)在远大于碳管直径的几十纳米口径的金属颗粒表面上直接淀积生长大

量的单壁管
[ 5, 6]

; ( 2)如果金属颗粒与碳管直径 (约 1 nm )相仿甚至略小, 则金属颗粒在管端运动以阻止管

口封闭而使碳管生长.这两种模式都需要预先形成一个单壁管核, 但它们本身并没有说明在各种制备技术

的高温过程中,初始的管核如何形成.最近, Gav illet等人
[ 7]
采用 1964年为了解释硅晶须生长而引入的气

液固体模型
[ 8]
的概念提出了一个金属催化剂作用机制. 该机制认为:  在单壁碳纳米管的合成过程中,第

一步是形成含碳的过饱和液态金属纳米颗粒, 此纳米颗粒的尺寸决定于温度梯度、气压等反应条件. 随着

温度下降,碳的溶解度减小,因此碳原子开始积聚在颗粒表面.在这一阶段, 尽管存在着形成石墨碳和岛状

聚集碳的竞争,那些岛状聚集碳原子最终将在金属颗粒表面生长成形如刺猬状的单壁碳纳米管. !然而,

按照这样的过程,我们并不认为是那些在颗粒表面的岛状碳原子直接形成了碳管而继续生长,而是认为单

壁碳纳米管有可能是颗粒表面析出的一层一层的石墨碳弯曲而成.通过紧束缚分子动力学模拟,表明通过

石墨碳弯曲形成单壁碳纳米管的机制是有可能的.

1� 模拟和讨论

我们采用紧束缚分子动力学方法模拟石墨层转化为单壁碳管的过程. 如图 1,设想在过渡金属颗粒表

面上已经产生一个双层的石墨碳网,层间距离取为石墨平衡时的层间距 0�334 nm,沿石墨网边一个方向

为扶手型形状,另一方向为锯齿型形状,扶手型边长度为 2�982 nm, 锯齿型边长度为 1�230 nm, 共包含 280

个碳原子.选择这个尺寸的原因是它约为金属颗粒口径的 10%, 从而在不规则颗粒的表面完全有可能产

生这样尺寸的石墨层,而更大尺寸的平坦的石墨层则很难在颗粒表面上形成.

我们在温度为 T = 500K, 1 000K, 1 500K, 2 000K, 2 500K的情况下进行了模拟, 发现在以上所有温

度,两层石墨网首先沿扶手型边中的一边以类似于拉链的机制进行连接成键,然后再沿另一扶手型边连接

成键, 最终形成一个以 ( 10, 0)单壁碳管为基本结构的碳管.随着温度上升,这种由石墨层网向管状结构的
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转化过程将进行得更快,整个过程可在 0�4 ps内完成.

尽管在 500K的温度下双层石墨网也能转变成管状结构,但在碳管合成过程中,要形成含过饱和碳的

金属颗粒, 500K的温度可能太低了.此外,模拟结果显示,在 500K时,石墨网将转变成端口封闭的碳管.

显然, 500K不是合成单壁碳管的合适温度. 实验表明,单壁碳管只能在 800~ 1 500K范围内生长
[ 9- 11]

,虽

然,气液固体模型 ( VLS)已被较多研究者接受, 也能解释一些实验现象,但该模型却不能解释单壁碳管只

能在确定温度范围内生长的事实.这里, 依据我们的计算结果可定性的解释这一现象. 模拟结果表明,在

1 000K时,石墨网转变成一端封闭、一端开口的碳管; 在 1 500 K时, 得到两端均是开口的碳管; 而在

2 000K, 2 500K时, 最终形成的则是两端封闭的碳管. 人们已经确认, 端口开放是碳管顺利生长的重要条

件
[ 12- 14 ]

,因此在碳管合成过程中,保持端口开放至关重要. 而我们的模拟结果恰恰表明, 只有在 1 000、

1 500K温度时,由石墨网转变成的碳管维持着端口开放的状态.因此,依据模拟结果, 我们猜测维持碳管

生长的适当温度应是 1 000~ 1 500K,这与实验观测符合.值得注意的是,依据我们其它的模拟结果, 虽然

一些更大的石墨网在更高的温度范围依然能形成端口开放的更大口径的碳管, 但这种很大的石墨层显然

不能在尺度只有数十纳米的金属颗粒上产生. 据此,我们猜测那些很大口径的碳管并不是直接由石墨层转

变而来.根据以上的讨论, 结合 G av illet等人
[ 7]
的 VLS模型的概念, 我们提出一个新的机制来理解单壁碳

纳米管的形成.

图 2是我们提出机制的示意图, 如 Gavillet等人认为, 碳管合成的第一步是形成含过饱和碳的液态纳

米金属颗粒,这可以在颗粒表面通过分解和吸收富碳结构而实现. 第二步开始于冷却过程, 由于碳的溶解

度降低,碳原子开始由颗粒内部向颗粒表面积聚,在这一阶段, 颗粒表面的相对平坦区域析出的碳原子将

形成石墨层 (图 2b) ,而在其它区域则形成岛状非晶碳 (图 2c). 最可能的平衡结构是纳米颗粒被在相对平

坦区域的石墨层和凸凹区域的非晶碳所包围. 由于表面的不稳定性,在平坦区域将出现连续的层状碳原子

生长过程,从而导致石墨碳层的形成, 一旦产生双层的石墨碳, 该双层碳网将卷曲形成一个单壁碳管核

(图 2b~ d), 这个碳管成核过程完全类似于我们前面对双层石墨碳网转变成单壁碳管的模拟图像.碳管核

形成后,它将通过在其端口吸附碳原子进一步生长.同时,通过层状生长过程,在平坦区域继续形成新的碳
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层,进而产生新的单壁碳管核. 这一阶段, 将持续产生很多小口径的单壁碳管,且它们均沿同一方向排列.

当温度处于 8 00~ 1 500K这个范围时,由于碳管端口保持开放,很容易在端口吸附外部碳原子,促使碳管

持续生长,从而得到沿同一方向生长的碳管束,这个过程可以一直持续,直到温度太低而使液态金属颗粒

固化.在整个碳管合成过程中,这些生长着的碳管可能会与产生它们的金属  母 !颗粒分离,它们的一端可

能与另一个纳米金属颗粒接触而最终吸附到这个外来金属颗粒上,这就是各种合成方法都展现的基本实

验现象,即单壁碳管束一般都有一端是自由的,而另一端则依附在一个金属颗粒上. 此外,如果条件合适,

一些小的碳管将聚合而形成大的碳管,很多实验和理论研究
[ 15- 17]

都证实了这种实验现象的发生. 这可能

也是大口径碳管的形成机制,即很大口径的碳管实际上是由一些小口径碳管的聚合而形成.

我们为单壁碳纳米管提出了一个新的机制,应用这个机制,可以理解单壁纳米碳管的形成过程、适合

的温度条件以及不同制备方法形成的碳管具有相似形态的原因.
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