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摘!要!碳纳米管由于其优异的性能和广泛的应用%在过去近三十年中引起了研究者广泛的研究兴趣)

在众多不同类型的碳纳米管中%超长碳纳米管由于具有厘米级甚至分米级以上的宏观长度和相对完美的结
构%展示出了优异的力学’电学’热学等多方面的优异性能%在透明显示’微电子产业’超强纤维’航空航天等
领域具有广阔的应用前景) 超长碳纳米管的结构控制制备是充分开发其优异性能并实现其实际应用的关
键) 在过去二十多年间%超长碳纳米管的研究取得了重要的进展) 但同时%在结构控制与批量制备方面也面
临巨大的挑战%还存在许多尚未解决的科学与技术难题%从而限制了其实际应用) 本文对超长碳纳米管的生
长机理’结构控制’选择性制备以及优异性能方面的进展及其背后的创新思想进行了系统的回顾(与此同时%

讨论了超长碳纳米管近年来的研究进展’目前面临的挑战和未来的重点攻关方向) 期望本文能为超长碳纳
米管的可控合成’批量制备以及未来应用提供更多的启发和借鉴%为早日实现高质量超长碳纳米管的宏量制
备和产业化起到一些推动作用)

关键词!超长碳纳米管!制备!性能!应用
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等产业对高速半导体材料及超强’超模’超韧材料
提出了更高的要求) 自 ’11’ 年来%碳纳米管引起
了广泛的研究兴趣) 碳纳米管是一种狄拉克
!\H=BE"材料%也就是指在光谱中含有狄拉克节点
的材料 * ’+ ) 碳纳米管作为一种低维碳材料%具有
目前已知最好的载流子迁移率’拉伸强度’韧性及
半导体性能) 室温下碳纳米管载流子迁移率高达
’&&&&&EC* 9!2&+"%比目前最好的硅基晶体管高
出 * 个数量级) 耐受电流高达 ’&1R9EC*%远远超
过集成电路中铜线所能承受的 ’&%R9EC* 的上
限) 另外碳管直径仅有 ’a- JC%容易被栅极电压
非常有效地开启和关断%使其在亚 ’&JC高速器
件领域具有明显优势) 研究表明%碳纳米管作为
半导体器件在速度’开关比及载流子迁移率等方
面比硅基器件高出 ’a- 个数量级%并且具有很低
的功耗%有望成为,后摩尔时代-集成电路发展所
需求的新一代高性能电子材料 * *+ ) 此外%碳纳米
管独特的狄拉克电子色散结构和纳米尺度带来的
量子效应’表面效应使其具有优异的光电特性)
碳纳米管的小尺寸结构特征及优异的电学性能使
其成为新一代阻变存储器!NNRW"导线的理想材
料%而后者作为新型存储器%与当前硅基 (WSA 技
术具有极好的兼容性%展现了用作下一代高密度
存储的巨大潜力) 同时%碳纳米管被认为是目前
已知力学性能最好的少数几种材料之一%其杨氏
模量l’QFB%拉伸强度l’&&[FB%超过 Q’&&& 碳纤
维强度 ’& 倍以上%在超强纤维’防弹衣及航空航
天等领域具有巨大应用前景)

虽然在理论上碳纳米管具有优异的力学’电
学和热学性能%并在许多领域具有巨大的应用潜
力%但是实际获得的碳纳米管的结构缺陷使其性
能远低于理论预测值) 在所有类型的碳纳米管
中%超长碳纳米管是唯一一种具有理论上完美结
构和性能的碳纳米管) 超长碳纳米管一般是指生
长在平整基底上’长度达到 ’EC以上’彼此平行
排列且管间距较大的一种水平阵列类型碳纳米
管) 它们具有更完美的结构’低缺陷密度和优良
的性能%长度可达厘米甚至分米级) 化学气相沉
积!(2\"法是制备超长碳纳米管的主要方法)
在过去近三十年中%研究者们对超长碳纳米管开
展了广泛的研究%并取得了重要的进展!图 ’")

研究者们已成功制备出了具有宏观尺寸’理
想结构’均一手性和优异性能的超长碳纳米管)
但与此同时%碳纳米管的精确结构控制以及批量

制备等难题却一直未能得到解决) 本文对近年来
超长碳纳米管的可控制备及其性质研究方面的重
要研究进展进行回顾%并对其面临的挑战和未来
的发展方向进行分析和讨论) 期望能为超长碳纳
米管的可控合成’批量制备以及未来发展提供更
多的启发和借鉴)

N$超长碳纳米管的生长机理

目前普遍认为碳纳米管存在两种不同的生长
模式$,底端生长-和,顶端生长-!图 *!B""%底端
生长模式是指碳纳米管在生长过程中其催化剂固
定在基底上保持不动%碳纳米管从其底部的催化
剂端不断生长(而顶端生长模式则正好相反%碳纳
米管在生长过程中%由于反应气流和基底之间有
一定温差%从而在垂直于基底的方向上产生了热
浮力%没有催化剂的一端由于某种原因固定在基
底上%而带有催化剂的一端却在这种热浮力的作
用下离开基底%漂浮在气流中%并不断催化碳纳米
管的生长%这个过程恰如放风筝一样%催化剂类似
于风筝%而碳纳米管则类似于风筝线) 因此%也有
研究者用,放风筝机理-来描述碳纳米管的顶端
生长模式 * */+ ) 目前认为%在制备具有理想结构的
超长碳纳米管时%顶端生长模式比底端生长模式
更有利于摆脱基底的影响) 一般情况下%底端生
长模式下制备出的碳纳米管仅能达到几毫米的长
度%而顶端生长可制备出数厘米甚至更长的碳纳
米管) 然而%在催化剂区%并不是所有的碳纳米管
都 能 连 续 生 长 甚 至 达 到 厘 米 级 以 上 的 长
度 * ’/%*"%*%+ ) 例如%对于气相流定向生长的碳纳米
管%超长碳纳米管的数量总是沿长度方向减少
!图 *!<"") 催化剂在超长碳纳米管的生长中起
着关键作用) 根据碳纳米管的螺旋生长理论 * *#+ %
超长碳纳米管可被看作一种线性碳聚合物%其生
长服从 AE7@4I)U43=G!AU"分布 * *$+ ) 在超长碳纳米
管的生长过程中%催化剂能否保持足够的活性%可
以看作是一个概率事件) 我们定义在增加单位长
度时%催化剂颗粒保持足够活性以支持碳纳米管
生长的概率为 !!图 *!E"" * ’$+ ) 根据 AU分布%从
基底上的起始位置到距离 0 处的碳纳米管的数量
密度描述为 C0b!

! 0e’" %长度为 0 的碳纳米管百分

比!@0"描述为 @0 b!
! 0e’" !’e!") 理论计算和实

验结果均证明%无论是哪种 !%随着碳纳米管长度
的增加%其数量密度都会不可逆地减小%这是一种
不可逆的趋势) 低 !值意味着碳纳米管的生长
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图 N$超长碳纳米管可控制备方面的发展历程 *-a*-+
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图 !$" ;#碳纳米管顶端生长模式"上#与底端生长模式"下#对比图 **1+ ("E#超长碳纳米管数量沿长度

方向变化统计图 **1+ ("L#基于 ,LA9:QCV:>DJ 分布的超长碳纳米管顶端生长图解 *’$+
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很容易终止%导致长碳纳米管占比较小) 为了提
高超长碳纳米管的数量密度和长度%尽可能提高
!值是至关重要的) AU分布与大多数实验结果
吻合良好%这个理论成功解释了超长碳纳米管阵
列的生长机理) 催化剂的活性概率也影响碳纳米
管结构) 如上所述%!值越小意味着影响碳纳米
管生长的不利因素越多%使得制备出结构缺陷碳
纳米管的可能性越大) 相比之下%!值越大越有
利于制备出缺陷更少的超长碳纳米管) 因此%要
想改善超长碳纳米管的生长状况%就要努力提高
催化剂的活性概率) 而催化剂的活性是受到多种
生长过程条件影响的%实验发现%每一种过程条件
对催化剂活性的影响都存在一个最优窗口%因此%
需要对这些因素进行系统的研究%找到适合超长
碳纳米管生长的最佳条件)

!$超长碳纳米管的结构控制制备

碳纳米管的结构控制主要是指控制其管径’
管壁数’缺陷程度’长度和取向等) 首先%碳纳米
管的管壁数和管径等结构受温度和催化剂的控
制) 由于温度直接影响碳纳米管合成过程的热力
学行为和动力学行为%因此改变温度即可以调控
碳纳米管管壁数和管径) 为了制备结构完美的超
长碳纳米管%需要满足几个先决条件%例如寿命较
长的高活性催化剂’稳定的成核和碳原子生长环
境’合适的温度’合适的基底等) 此外%要想制备
出高质量的碳纳米管%首先要控制其生长过程中
产生的结构缺陷%因为这些结构缺陷如空位’掺
杂’五边形或七边形等%会严重影响碳纳米管的性
能 * -&a-"+ ) 例如%理论研究和实验结果均证明%少
数几对拓扑缺陷的存在就会导致碳纳米管的拉伸
强度显著降低 * -%+ (有拓扑缺陷的碳纳米管的断裂
应变将大幅降低 "&m以上*-%+ ) 因此%控制碳纳米
管生长过程中缺陷的形成非常重要) 有效的缺陷
修复是获得高质量碳纳米管的关键) 研究发现%环
重构对修复拓扑缺陷具有重要作用*-#a-1+ ) 在金属
催化剂的辅助下%碳纳米管催化剂界面上添加碳原
子时产生的拓扑缺陷可以得到有效的修复!图 -
!B"" *-#+ ) 此外%对于在碳纳米管成核过程中未能
及时修复的缺陷%通过移动到碳纳米管末端%催化
剂仍能有效地修复这些缺陷!图 -!<"" */&+ )

研究发现%在各种常用的催化剂中%UD是制
备高质量超长碳纳米管的最佳催化剂%因为它对
缺陷的修复效率最高且碳纳米管在 UD基底生长

速率最快!图 -!E"") 如前所述%顶端生长因为
可以摆脱基底的影响%因此比底端生长更有利于
制备超长碳纳米管) 温度是影响金属催化剂活性
的关键因素!图 -! 0""%所以在碳纳米管生长过
程中保持温度均一稳定十分重要) 另一个影响催
化剂活性的重要因素是碳源种类) 水平阵列碳纳
米管生长中广泛采用的碳源是甲烷和乙醇 * /’a/-+ )
在选择这些碳源时%还应考虑原料的纯度) 此外%
已经证实在原料中加入少量水蒸气可以大大提高
超长碳纳米管的生长速度 * *"+ ) 原料中水蒸气浓
度对催化剂活性有显著影响 !图 -!D"") 另外%
.* 9(./ 的比例也对催化剂活性有影响 !图 -

!L"" * ’$+ ) 研究人员还发现%气速可以改变气体流
动的理查森数和雷诺数%因此可以显著影响碳纳
米管的漂浮状态!图 -!>"" * //+ ) 为了得到高质量
超长碳纳米管%上述所有因素都应该考虑到并且
优化) 我们选择具有高活性和较长寿命的 UD作
为高效催化剂%甲烷和氢气混合物作为碳源%加入
微量水作为生长促进剂%硅片作为基底%温度范围
控制在 ’&&&a’&/& n) 通过控制生长环境%可以
生长单壁’双壁’三壁碳纳米管) 研究表明%在超
长碳纳米管的生长过程中%通过将温度精确控制
在 ’&&&n%可以将三壁碳纳米管的选择性提高到
1&m) 如果将温度稍微提高%如提高 *& a/& n%
又可以得到不同结构的碳纳米管%其中单壁碳纳
米管!l#&m"和双壁碳纳米管!l"&m"具有高选
择性) 碳纳米管的直径从o-JC提高到 *a% JC)

如果向 (2\系统中加入少量水蒸气 !约
&c-ma&c"m"%可以大幅提高超长碳纳米管的生
长效率!图 /!B"") 水的主要作用是去除沉积在
催化剂上的无定形碳%使催化剂保持活性) 在水
蒸气的辅助下%碳纳米管的平均生长速度从
*&#C9+大幅增加到 $& a1& #C9+* *"+ ) 拉曼表征
显示这些厘米长的碳纳米管有着几乎完美的结构
!图 /! <"") 高分辨率透射电镜 !.NQXW"表征
表明%当加入微量水作为生长促进剂时%这些碳纳
米管是 /1m的双壁碳纳米管’/&m的三壁碳纳米
管和 ’’m的单壁碳纳米管的混合物 !图 / !H"%
!f"") 很明显%加入水可以改善催化剂纳米粒子
的粒径) 如前所述%为了改善碳纳米管的密度和
长度%尽可能提高催化剂的活性概率非常重要)
几乎所有因素如生长温度’催化剂组成和尺寸’碳
源’空速’流场和基底等都会影响催化剂活性概
率) 通过优化上述因素%采用 ,移动恒温区-法%

&’1"&788,$99:::57;8<53=>!!!!!!!!!!化学通报!*&*& 年 第 $- 卷 第 # 期



!!!!

图 &$" ;#缺陷愈合过程中的原子变化 *-#+ ("E#生长中的碳纳米管通过移动修复缺陷示意图 */&+ ("L#在 V7*’>*

4=基底上碳纳米管生长速度与温度的关系 *-%+ (" B̂ 8#催化剂活性概率"!#与不同因素的关系 *’$+ $

"B#!与温度的关系("7#!与水含量的关系("@#!与 (! _’(O 比例的关系(" 8#!与气速的关系

V=8W&$" ;# 1<>H=F<=LGD>L7FF>@<A7B7@7L<A7;:=?8 GD>L7FF*-#+ ( "E# +::9F<D;<=>?>@<A7A7;:=?8 >@B7@7L<F=?; 8D>I=?8

’4-P=; B=@@9F=>?*/&+ ( "L#’4-8D>I<AD;<7P7DF9F8D>I<A<7HG7D;<9D7>?V7+’>+ 4=F9D@;L7F*-%+ ( "BC8# .7:;<=>?FA=G

E7<I77?L;<;:JF<;L<=P=<J GD>E;E=:=<J "!# ;?BB=@@7D7?<@;L<>DF*’$+ ( "B# .7:;<=>?FA=GE7<I77?!;?B8D>I<A

<7HG7D;<9D7+"7# .7:;<=>?FA=GE7<I77?!;?BI;<7DL>?L7?<D;<=>?+"@# .7:;<=>?FA=GE7<I77?!;?B(! _’(O

D;<=>+" 8# .7:;<=>?FA=GE7<I77?!;?B8;FP7:>L=<J

我们成功制备了 ""&CC长的碳纳米管 * ’$+ ) 在上
述碳纳米管生长过程中%催化剂活性概率高达
&c11"%意味着当加入一个碳二聚体时%直径为
’JC的单壁碳纳米管的催化剂失活率仅为 $c-"d
’&e’’%使这些生长达半米长的碳纳米管有完美的
结构) 拉曼光谱清楚地显示了在这些生长的碳纳
米管中没有可见的\带!a’-"&ECe’"!图 /!D""%
表明了它们的完美结构)

&$高纯度半导体碳纳米管的可控
制备
!!碳纳米管电子空穴高迁移率与本征半导体结
构使其具有优异的电学性能%有望取代硅成为下
一代碳基集成电路的核心材料) 然而%碳纳米管
的结构缺陷’手性结构控制仍然是制约高性能碳
基芯片应用的关键问题) 因此%制备出具有全同

手性’连续结构碳纳米管具有重要意义) 笔者课
题组在宏观长度’全同手性’且具有半导体型高选
择性碳纳米管的控制制备方面开展了大量探索%
取得了积极的进展) 我们通过向超长碳纳米管所
处稳定的层流生长体系中引入低频声波%实现了
单根分米级长度’*JC直径的超长碳纳米管在涡
流的作用下缠绕成平方毫米级面积大小的线团
!图 "!B"" * /"+ ) 实验发现%线团的尺度可以通过
施加声波的频率和气速来控制%并且可以用斯特
鲁哈尔数模型来表示%其自发的组装过程满足最
小能量耗散机制) 通过这种方式得到的碳纳米管
线团由于是同一根碳纳米管%显然具有全同手性
结构%在超连续激光激发下呈现单一颜色 !图 "
!<"") 利用所制备的半导体性碳纳米管线团制
备场效应管器件 !图 " !E""%开关比高达 ’&- a
’&%%输出电流高达 /c/CR%不仅实现了高开关比
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图 O$" ;#水含量对碳纳米管生长速率的影响 **"+ ("E#双壁碳纳米管的拉曼光谱 **"+ ("L#YY"HH长的碳纳米管的

,)*图像 *’$+ ("B#基底上不同长度碳纳米管的数量W插图)生长的碳纳米管的 -)*图像 *’$+ (

"7#生长的碳纳米管的拉曼光谱 *’$+ ("@#生长的碳纳米管的机械性能 *’$+

V=8WO$" ;#+?@:97?L7>@I;<7DL>?L7?<D;<=>?<> <A78D>I<ACD;<7>@’4-F**"+ ( "E#.;H;?FG7L<D; >@; K‘’4-**"+ (

"L# ,)* =H;87>@YY" HH:>?8 ’4-F*’$+ ( "B# 49HE7D>@’4-F;<B=@@7D7?<:7?8<A>?<A7F9EF<D;<7W+?F7<) -)*

=H;87F>@;FC8D>I?’4-F*’$+ ( "7# .;H;?FG7L<D9H >@;FC8D>I?’4-F*’$+ (

"@# *7LA;?=L;:GD>G7D<=7F>@;FC8D>I?’4-F*’$+

图 Y$" ;#碳纳米管线团的 ,)*图像("E#在 N""HH直径的硅

基底上观察到的 N""HH长的碳纳米管"虚线部分# +左三图为三

个不同位置的图像+右二图为在同一硅片上观察到具有不同颜色

和手性结构的超长碳纳米管("L#利用半导体性碳纳米管线团

制作的晶体管器件的示意图"左#和 ,)*图像"右# */"+

V=8WY$";# ,)* =H;87>@’4-<;?8:7F( "E# 1N"" HH:>?8

’4-"B;FA7B:=?7F# I;F>EF7DP7B>?; N""CHHF=:=L>?F9EF<D;<7+

<A7:7@<<AD77;D7=H;87F=?<AD77B=@@7D7?<G>F=<=>?F+ <A7D=8A<<I>

;D79:<D;:>?8 ’4-FI=<AB=@@7D7?<L>:>DF;?BLA=D;:F<D9L<9D7F

>?<A7F;H7F=:=L>?I;@7D( "L# ,LA7H;<=L":7@<# ;?B,)* =H;87F

"D=8A<#>@; <D;?F=F<>D@;ED=L;<7B>?; ’4-<;?8:7*/"+

与高输出电流兼备%而且也是目前基于单根碳纳
米管制作的晶体管器件最高输出电流记录) 这种
利用单根宏观长度’结构一致的超长碳纳米管卷
绕成微米至毫米级单色线团%可使原来十分难以
操纵与分离的碳纳米管%变为一个毫米级颗粒的
识别与分捡问题%为大量制备单色碳纳米管线团
粉体创造了一个可行的技术路线)

此外%进一步研究发现%金属和半导体管的数
量均各自满足 AE7@4I)U43=G分布%但半导体管的半
衰期长度是金属管的 ’& 倍以上%因此%通过调控
碳纳米管的长度可以直接调控碳纳米管中半导体
型碳管的选择性) 我们发现%当碳纳米管水平阵
列的长度达到 ’"/CC后%半导体型碳纳米管的比
例可以达到 11c1m以上 * *-+ ) 瑞利散射光学表征’
拉曼散射及同位素标记的生长速度测试表明%金
属与半导体管的半衰期长度差异源于碳纳米管自
身带隙锁定的生长速度) 缩小非均相催化中外扩
散与毒化过程的活化能差异%从而提高碳纳米管
的长度%是实现具有窄带隙分布的半导体管阵列
可控制备的关键) 据此%我们设计出层流方形反
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应器%精准控制气流场和温度场并优化恒温区结
构%将催化剂失活几率降至百亿分之一%成功实现
了超长水平阵列碳纳米管在 # 片 / 英寸硅晶圆表
面的大面积生长!图 %"%最长长度 %"&CC%单位反
应位点转化数达到 ’c"-d’&%+e’) 用 ’"/CC处的
碳纳米管阵列作为沟道材料制作的晶体管器件%
开关比为 ’&$%迁移率达 /&&&EC* 9!2&+"以上%电
流密度 ’/R9C%首次展现了超长碳纳米管在阵列
水平的优异电学性能) 这种利用带隙锁定生长速
度实现高纯半导体管可控制备的方法%为原位自
发提纯半导体材料提供了一种全新路线%为发展
新一代高性能碳基集成电子器件奠定了坚实的
基础)

图 [$超长水平阵列碳纳米管在 # 片 O 英寸硅片表面的生长示

意图+上图分别为第 N 个与第 # 个硅片的照片及其 ,)*图像 **-+

V=8W[$,LA7H;<=L=H;87>@9:<D;:>?8 ’4-;DD;JF8D>I=?8

>?F7P7?OC=?LAF=:=L>?I;@7D+ <A7;E>P7;D7<A7GA><>F>@<A7

@=DF<;?BF7P7?<AF=:=L>?I;@7D;?B<A7=D,)* =H;87F**-+

O$超长碳纳米管管束的制备

前已述及%碳纳米管在制备超强纤维方面具
有巨大的潜力) 然而%当利用常规短碳纳米管样
品制备纤维时%其强度会受到碳纳米管缺陷’杂
质’无规则取向以及不连续结构和长度等多种因
素的影响) 过去报道的碳纳米管纤维的强度通常
只有 &c"a’’c" [FB%远低于碳纳米管理论强度
!l’&&[FB") 主要原因是形成纤维的碳纳米管
均长度较短%单元体之间以范德华力相互搭接%在
拉力作用下极易发生相互滑移%无法充分利用碳
纳米管的本征高强度) 此外%碳纳米管内的结构
缺陷和杂乱取向等都会导致纤维强度下降) 相比
之下%超长碳纳米管由于具有厘米甚至分米长度’

完美结构’一致取向和接近理论极限的力学性能%
因此在制备超强纤维方面具有巨大的优势) 我们
通过采用原位气流聚焦方法可控地制备了具有确
定组成’结构完美且平行排列的厘米级连续超长
碳纳米管管束!图 #!B%<"") 通过制备含有不同

数量单元的超长碳纳米管管束%定量分析其组成
和结构对超长碳纳米管管束力学性能的影响 * **+ )
研究发现%碳纳米管管束的整体强度受 ,丹尼尔
效应 - 控 制) 通 过 采 用 一 种 , 同 步 张 弛
!+GJE7=3J3@+8H>78DJHJ>BJ0 =D4B;HJ>% AQN"-策略
释放其管束中碳纳米管的初始应力 !图 # !E%
0""%可以将管束拉伸强度提高到 $&[FB以上%接
近单根碳纳米管的拉伸强度) 模型计算结果表
明%即使对于含有无限数量的此类超长碳纳米管
形成的管束%只要保证其长度连续’结构完美’取
向一致以及初始应力分布均匀%其拉伸强度仍可
逼近单根强度!图 #!D"") 这项工作揭示了超长
碳纳米管用于制造超强纤维的光明前景%同时为
发展新型超强纤维指明了方向和方法)

Y$超长碳纳米管的结构表征与优异
性能
!!无缺陷的超长碳纳米管是纳米电子学和超强
纤维的重要候选材料) 我们采用了多种方法如拉
曼光谱’.NQXW图像和电子衍射!X\"等对所制
备的超长碳纳米管进行结构表征) 以 ’&&CC长
的三壁碳纳米管为例%对于三壁碳纳米管的每层
壁%它在任意截面上的手性指数! $%5"都可以被
精确测定出来 * ’"+ ) 经证实%上述 ’&&CC长的三
壁碳纳米管在 %&CC长的范围内保持着不变的手
性结构!图 $!B%<"") 对于三壁碳纳米管的每层
壁!由里至外"%其直径和手性角分别为 ’c//JC
和 **c*p’*c*’JC和 ’1c$p’*c1-JC和 */c%p) 虽
然它们手性角不同%但其都表现出半导体性质)
上述结果证实超长碳纳米管在保持直径和手性角
不变的情况下%可以以很高的生长速率连续生长%
并在厘米尺度上呈现出均匀的结构) 至于三壁碳
纳米管在 #&CC处的结构变化%主要是由于炉子
长度有限引起的温度变化所致) 尽管结构发生
了变化%但在整个生长过程中%三壁碳纳米管仍
然保持着半导体特性) 此外%实验发现%所有三
层管壁都能承载高达!*a/"d’&$R&ECe*的电流
密度%意味着这些三壁碳纳米管可承载的电流
密度比单壁碳纳米管高 % 倍) 另外%三壁碳纳
米管和双壁碳纳米管的拉曼光谱没有代表缺陷
程度的 \峰%进一步证实了它们完美的结构!图
$!E" " ) 这种具有均匀结构的超长半导体碳纳
米管是纳米电子学’场效应晶体管等各种应用
的理想候选材料)
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图 #$" ;#超长碳纳米管管束示意图("E#包含不同碳纳米管数量的碳纳米管管束的 -)*图像+从左至右依次包含 ! 根*Y 根*N" 根(

"L+B#,-.策略处理碳纳米管管束图解("7#碳纳米管管束的平均抗拉强度与&同步张弛法’处理前后组分数的关系 ***+

V=8W#$" ;# ,LA7H;<=L=::9F<D;<=>?>@9:<D;:>?8 ’4-6F( "E# -)* =H;87F>@’4-6FI=<AB=@@7D7?<L>HG>?7?<?9HE7DF+ @D>H:7@<

<> D=8A<+ <A7D7;D7!+ Y+ N" <9E7F( "L+B# +::9F<D;<=>?>@<A7GD>L7FF@>D<A7,-.<D7;<H7?<>@; ’4-6( "7# A7D7:;<=>?FA=G

E7<I77?<A7H7;?<7?F=:7F<D7?8<A>@’4-6F;?B<A7=DL>HG>?7?<?9HE7DE7@>D7;?B;@<7D,-.<D7;<H7?<***+

图 %$超长碳纳米管的结构表征)" ;#N""HH长的三壁碳纳米管的图示和距生长起点 !Y*[" 和 #" HH的三个位置上的 (.-)*

图像 *’"+ ("E#在这三个位置记录的电子衍射图及每个位置分配给三层的手性指数 *’"+ ("L#三壁碳纳米管"左#和双壁碳

纳米管"右#的拉曼光谱 *’$%/%+

V=8W%$,<D9L<9D7LA;D;L<7D=Q;<=>?>@9:<D;:>?8 ’4-FW" ;# +::9F<D;<=>?>@; N"" HH:>?8 -‘’4-;?B(.-)* =H;87F

>?<AD77G>F=<=>?F<A;<;D7!Y+ ["+ #" HH ;I;J @D>H<A78D>I<AF<D;<=?8 G>=?<*’"+ ( "E# ):7L<D>?B=@@D;L<=>?G;<<7D?FD7L>DB7B

>?<A7-‘’4-;<<A7F7<AD77G>F=<=>?F+ ;?B<A7LA=D;:=?B=L7F;FF=8?7B<> ;::<AD77FA7::F;<7;LA:>L;<=>?*’"+ (

"L# .;H;?FG7L<D; >@; -‘’4-":7@<# ;?BK‘’4-"D=8A<# *’$%/%+
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!!在碳纳米管的众多优异性质中%最突出的是
其力学性质) 碳纳米管被认为是目前发现的最强
的材料) 根据理论计算%具有完美结构的单根碳
纳米管的拉伸强度高达 ’&&[FB%杨氏模量高达
’QFB%断裂应变高达 ’$m* /#+ ) 过去二十多年来%
研究者们对碳纳米管进行了大量力学测试%但几
乎没有测试数据能达到理论值 * /$a"’+ ) 主要原因
是所用碳纳米管存在结构缺陷) 我们用所制备的
超长碳纳米管进行了力学性能测试) 实验结果表
明%生长结构良好的厘米长碳纳米管的拉伸强度
大于 ’&&[FB!图 1 !B"" * "*+ % 断 裂 应 变 大 于
’#c"m) 它们的应变)应力曲线在 ’&&& 次应变释
放循环后保持不变 * "-+ ) 在 -m的应变下%它们甚
至能承受 ’c$d’&$ 次以上的抗疲劳试验%展示出
极高的疲劳寿命) 这些优异的力学性能使超长碳
纳米管具有优异的机械储能能力) 这些碳纳米管
的机械能存储密度达到 ’’*"_7&Z>e’%功率密度
达到 ’//W_&Z>e’%表现出巨大的机械能储存潜

力!图 1!<"") 超长碳纳米管优异的力学性能证
实了其无缺陷结构) 我们还发现这一类超长碳纳
米管的完美结构还赋予其宏观尺度的超润滑性
能) 超润滑是指当两个固体表面在非公度状态下
相互接触时它们之间的摩擦几乎消失的现
象 * ""a"#+ ) 长期以来%人们一直认为由于宏观尺度
上存在结构变形%在宏观尺度没有超润滑性 * ""+ )
我们首次在大气和室温环境下观察到厘米长的无
缺陷双壁碳纳米管中存在超润滑现象 !图 1
!E"" * /%+ ) 结果表明%层间摩擦系数低至 ’J6%且
与碳纳米管长度无关) 此外%这些双壁碳纳米管
的管壁间的剪切强度仅为几帕斯卡%比以往报道
的最小值降低了 / 个数量级) 这些碳纳米管的完
美结构是其存在厘米级尺度超润滑性的关键) 理
论计算结果表明%当多壁碳纳米管中存在结构缺
陷或曲率时%其层间摩擦将大大增加) 由于所测
得的层间摩擦力在厘米长度内保持极低水平%恰
恰证实了所生长的超长碳纳米管的无缺陷特性)

图 a$超长碳纳米管的优异性能)" ;#碳纳米管在 !""*O""*[""*%"" 和 N""" 个应变松弛循环后的应变C应力行为 *"-+ (

"E#不同储能材料的储能能力对比图 *"-+ ("L#环境条件下双壁碳纳米管内壳层的自由滑动的光学显微镜图像 */%+ (

"B#NN[Y 到 !N""?H的近红外光电流响应谱 *"/+ ("7#碳纳米管二极管对入射光的响应 *"/+

V=8Wa$)X<D;>DB=?;DJ GD>G7D<=7F>@9:<D;:>?8 ’4-FW" ;# ,<D;=?CF<D7FFE7A;P=>D>@; ’4-;@<7D!""+ O""+ [""+ %""+ ;?B

N""" F<D;=?CD7:;X;<=>?LJL:7F*"-+ ( "E# ’>HG;D=F>?>@7?7D8J F<>D;87L;G;L=<J >@B=@@7D7?<H;<7D=;:F*"-+ ( "L# VD77F:=B=?8 >@=??7D

FA7::F=?K‘’4-F=?;HE=7?<L>?B=<=>?F*/%+ ( "B# SA><>L9DD7?<D7FG>?F7FG7L<D9H@D>H NN[Y?H<> !N""?H=?<A7

?7;D=?@D;D7B*"/+ ( "7# .7FG>?F7>@’4-B=>B7<> =?L=B7?<*"/+

!!根据电子能带结构的不同%碳纳米管可以分
为金属型碳纳米管和半导体型碳纳米管 * "$+ ) 我
们还测试了这些超长碳纳米管的电学性质) 结果
发现%结构完美的金属型碳纳米管可以承载的电
流密度高达 ’&1R9EC*%远高于铜的电流密度 * ’"+ )
而半导体型碳纳米管则展示出远高于硅的电子和
空穴迁移率 * ’+ %且可以通过改变碳纳米管的直径

来调节其带隙) 另外%所制备的超长碳纳米管的
半导体选择性高达 1*c%m%开关比高达 /c$d’&%(
并且%三壁碳纳米管每层管壁都可以承载!*a/"
d’&$ R&ECe* 的超高电流密度) 此外%在高达
’&&Z_&ECe*的光照强度下%碳纳米管二极管显示
出超过 ’*&0T的动态光电流响应范围%在 ’’%"a
*’&& JC的波长范围内具有连续的响应且无退化
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迹象!图 1! 0%D"" * "/+ %显示其在稳健和宽频带光
传感方面具有潜在的应用前景) 采用非接触显微
拉曼光谱技术测量此类超长碳纳米管在空气中的
导热系数和给热系数发现%随着直径增加%测得的
碳纳米管给热系数从 #c"d’&/ 增至 $c1d’&/_&
Ce*&je’%与理论计算值吻合良好 * "1+ )

[$超长碳纳米管的应用

如前所述%超长碳纳米管由于具有厘米甚至
分米级以上的宏观长度和相对完美的结构%在力
学’电学’热学等方面展现出了优异性能%在超强
纤维’碳基半导体芯片’透明导电膜’柔性可穿戴
设备以及航空航天等许多尖端领域具有巨大的应
用潜力) 首先%碳纳米管超高的力学强度使其成
为制备超强纤维最为理想的材料) 目前已知的宏
观材料如碳纤维等的比强度都远低于 #c"[FB9
!>9EC-"%相比之下碳纳米管的理论比强度可以
高达 %*c"[FB9!>9EC- "%远超其他任何材料%因
此%超长碳纳米管在超强纤维领域具有广阔的应
用前景) 除了具备超高的强度%碳纳米管纤维还
具有非常好的导电和导热性能%使其在制备可穿
戴电子设备等方面具有很大的优势 * %&%%’+ ) 低缺
陷密度和尽可能少的杂质!无定形碳’催化剂残
留等"对于碳纳米管的成功溶解和高导电性碳纳
米管纤维的合成是必不可少的) 除了高结晶度和
样品纯度%高长径比是获得高强度纤维的关键%长
碳纳米管阵列纺制的纤维比短碳纳米管制得的纤
维具有更高的强度和导电性 * %*+ )

有机电致发光器件!SYX\"越来越受到广泛
关注%碳纳米管导电性良好和光学透明度高使得
碳纳米管透明导电薄膜!(6Q)Q(U+"具有相对较
低的面电阻从而取代相对昂贵和脆弱的铟锡氧化
物!KQS"薄膜应用在有机发光器件中%超长碳纳
米管相比于短碳纳米管%具有更小的电阻’更高的
电导率和机械强度等优异的综合性能%在柔性显
示器’触摸屏等方面具有广阔的应用前景)

与传统材料制备的薄膜晶体管!QUQ+"相比%
碳纳米管薄膜材料具有更高的电导率’机械强度’
柔韧性以及能量效率) 例如%其电荷运输迁移率
比最好的非晶氧化物半导体高 *c" a’& 倍 * %-+ )
碳纳米管阵列在场效应晶体管的逻辑应用方面显
示出优于单晶硅和砷化镓的巨大潜力%电流密度
是其 " 倍 * %/+ %功耗低 *a’& 倍 * %"a%#+ ) 对于无线网
络’军事通信技术中的低噪声放大器和电路%超长

碳纳米管阵列也有望超过射频场效应晶体管中砷
化镓和其他复合半导体的速度’数据吞吐量和频
谱效率 * %#%%$+ (且与传统的化合物半导体相比%它
具有更高的可积性)

#$超长碳纳米管宏量制备面临的
挑战
!!实现碳纳米管在上述尖端领域应用的关键在
于实现宏观长度’结构可控’可批量化的碳纳米管
的控制制备) 然而%目前这依然是一个充满挑战
的重大难题) 经过近 -& 年的发展%虽然碳纳米管
研究领域取得了巨大的进展%以及实现了年产千
吨级的大批量制备%但是%由于碳纳米管独特的自
组装机理和生长条件的限制%在宏观长度’无结构
缺陷的高质量碳纳米管的可控制备和批量生产方
面依然存在很多挑战和尚未解决的难题) 水平阵
列碳纳米管难以实现工程化批量制备的困难之一
是对其制备的工程科学及过程放大存在认识上的
不足和技术瓶颈) 对于涉及结构与功能特征的碳
纳米管材料%与以往的可以千吨级大量生产的碳
纳米管材料有本质的不同%一般电子级的材料要
求百万分之一级的纯度与结构的精准控制%而超
强’超韧的碳纳米管也要求小于 ’&e’&的缺陷密度
及全同手性的无缺陷结构) 国际上许多新型纳米
材料从概念提出到应用需要很长的时间以及巨大
的投入%对于超长碳纳米管也是如此) 如何将科
学与工程有机结合%缩小研发所需时间与资金的
投入是个重要的问题) 今后的超长碳纳米管研究
不能仅依赖于物理学’化学和材料学%而更需要工
程学科的介入) 怎样从机理研究出发通过工程与
技术相结合宏量制备出宏观长度’不含缺陷’高纯
度’结构一致的碳纳米管材料%以满足未来电子’
航空航天等需求%就具有极为重要的战略意义和
产业价值%但同时也需要长期的努力)

%$结语

本文综述了具有完美结构和优异性能的超长
碳纳米管的可控制备研究进展) 催化剂活性概率
是决定超长碳纳米管生长的关键因素) 讨论了碳
纳米管的结构控制与缺陷控制策略) 通过优化生
长条件%我们制备了超长的无缺陷碳纳米管%还实
现了半导体型碳纳米管的高选择性制备) 这些超
长碳纳米管具有优异的力学性能’超润滑性能以
及电学与热学性质) 我们还介绍了超强碳纳米管
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管束的可控制备及其力学强度) 这项工作将有助
于对超长碳纳米管的合成’表征和应用的进一步
研究) 为了进一步发展超长碳纳米管%必须实现
结构可控’宏观长度的超长碳纳米管的批量制备%
这是目前的一大挑战) 发展大规模的碳纳米管合
成技术’研究其基本性质’探索超长碳纳米管的新
应用等方面还有待于进一步的研究) 我国是碳纳
米管的生产与研究大国%在碳纳米管的批量生产
与应用如碳纳米管的锂离子电池’手机触摸屏等
应用领域均走在世界前列%每年发表的学术论文
及专利也在世界的前两位) 碳纳米管作为力学性
能最好的材料之一%在超强纤维制备领域具有巨
大的优势) 如果能够在宏观长度碳纳米管的宏量
生产这个难题上有所突破%将会对实现超长碳纳
米管的产业应用’实现超强纤维的批量制备’以及
解决国防和航空航天等尖端领域对超强材料的重
大需求等方面产生重大的推动作用)
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