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摘要　着重对纳米材料中很重要的和亟待研究与应用的材料之一 ———碳纳米管的力学行为以及与之相关的实验和

性质进行了综述。从碳纳米管的结构、实验、应用等几个方面 ,通过对以往的各类实验进行总结 ,着重评述了碳纳米管的

一些奇异的力学行为。总结了一些实验结果以及相关的碳纳米管的力学性能 ;根据对碳纳米管结构的分析 ,阐述了奇异

性能产生的原因 ;通过分子动力学模拟 ,对碳纳米管的一些力学和电学性质进行分析 ;简要的总结了碳纳米管的一些力

学方面的应用以及前景。
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Abstract　The present paper overviewed the mechanical behaviors and its related experiments and properties of carbon nanotubes ,

one of the most important nano2materials which urgently needs research and application. From the aspects of structure , experiment and

application , the paper emphatically summarized kinds of experiments and comments on some unusual mechanical behaviors of carbon

nanotubes. According to the structural analysis of carbon nanotubes , the paper explained the causes of these peculiar performances. By

way of molecular dynamics simulation , it also analyzed some mechanical and electronic properties of carbon nanotubes. At last , this

paper summarized some future prospective applications of carbon nanotubes in mechanical realm.
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1　引言

纳米科学技术是在纳米尺度内 ,通过对物质反应、

传输和转变的控制来实现创造新的材料、器件和充分

利用它们的特殊的性能 ,并且探索在纳米尺度内物质

运动的新现象和新规律。纳米是一种几何尺寸的量度

单位 ,1纳米约等于 4～5个原子排列起来的长度。它

正好处于原子、分子为代表的微观世界和以人类活动

空间为代表的宏观世界的中间地带 ,也就是物理学、化

学、材料科学、生命科学以及信息科学发展的新领域。

一方面 ,纳米材料中包括了若干个原子、分子 ,使得人

们可以在原子层面上进行材料和器件的设计与制备。

通俗来说 ,纳米材料一方面可以被当作一种“超分子”,

充分地展现出量子效应 ;而另一方面它也可以被当作

一种非常小的“宏观物质”,以致于表现出前所未有的

特性。同时 ,许多化学和生物反应的过程也发生在纳

米尺度的层面上 ,因此探测纳米尺度内物理、化学和生

物性质的变化 ,将加深对生命科学的理解。

当代纳米科学技术的研究领域集中在三个方面。

第一 ,具有特殊性能的纳米材料和纳米结构的研究 ,以

及在改善传统材料的综合性能方面的应用 ,如以纳米

技术为依托 ,开发比现有的钢的强度高十倍 ,而比重大

大降低的新的结构材料。第二 ,设计、制备新型纳米结

构和器件 ,以推动信息、能源、环境、医疗、农业及航天

技术的革新和发展 ,如信息技术中的新型存储、显示和

运算器件。第三 ,纳米加工和纳米探测技术的实践应

用 ,如能探测只有几个癌变细胞的手段等。再如 ,微米

尺度的加工技术和结构或材料是当代微电子工业的支

柱 ,而纳米技术 (包括制备和加工等)和纳米材料将成

为下一代微电子器件的基础。纳米科技发展中 ,纳米

材料是它的前导 ,在现阶段应给以特别的支持。因为

纳米材料集中体现了小尺寸、复杂构型、高集成度和强
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相互作用以及高比表面积等现代科学技术发展的特

点 ,其中最应该指出的是纳米材料是将量子力学效应

工程化或技术化的最好场合之一 ,可能会产生全新的

物理、化学现象[1 ]。

自从日本学者饭岛 ( Iijima) [2 ]在 1991 年发现第一

根碳纳米管 ,碳纳米管很快就成为纳米材料中非常重

要的成员。特别是近几年 ,碳纳米管成为纳米技术和

纳米材料中的新星 ,吸引了大量的科学家和学者 ,当然

也取得了可喜的成果。统计表明 ,几年来在 Nature 和

Science上就发表了 170多篇有关碳纳米管研究成果的

报道 ,其中有 30多篇与力学性能密切相关。

2　碳纳米管的力学性能及与其相关的实验

碳纳米管是碳异构体家族中的一个新成员 ,它被

看成是由层状结构的石墨片卷成的无缝空心管。从第

一根碳纳米管被发现到今天 ,不到 10年 ,关于碳纳米

管及其应用的研究已经广泛、深入地开展起来。从碳

纳米管的生长机制 ,它的结构、性能 ,到碳纳米管大量

生产及应用等方面的研究已经取得很大进展 ,而碳纳

米管的力学行为的研究近年来成为其研究热点。碳纳

米管作为一维纳米材料 ,重量轻 ,六边形结构连接完美

(如图 1所示) 。碳纳米管具有许多异常的、十分优异

的力学、电磁学和化学性能。在力学方面 ,碳纳米管的

强度和韧性极高 ,弹性模量也极高 ,超过 1 TPa[3～5 ] ,与

金刚石的模量几乎相同 ,为已知的最高材料模量 ,约为

钢的 5倍 ;其弹性应变可达 5 % ,最高 12 %
[4 ,6 ]

,约为钢

的 60倍 ;而密度只有钢的几分之一。碳纳米管无论是

强度还是韧性 ,都远远优于任何纤维[7 ]。将碳纳米管

作为复合材料增强体 ,预计可表现出良好的强度、弹性、

(c)手性纳米管
(c) Chiral nanotubes

图 1　碳纳米管的分类
Fig. 1　Classification of carbon nanotubes

(a)单壁纳米管
(a) Armchair nanotubes

(b)锯齿型纳米管
(b) Zigzag nanotubes

抗疲劳性及各向同性 ,可以预期碳纳米管增强复合材

料可能带来复合材料性能的一次飞跃。

碳纳米管表现出的奇异的性能吸引了大量的科学

家和学者 ,并做了很多实验。

(1) Tombler
[8 ]在 2000年研究了碳纳米管在外力作

用下形状改变与导电性能的关系。实验是将碳纳米管

(如图 2)两端固定并绝缘 ,用原子力显微镜探针的针

尖对固定的碳纳米管施加集中力 ,在碳纳米管变形的

过程中测量其电阻的大小。

Tombler等人通过上述实验得到了一些很有价值

的实验数据 ,他们根据实验数据推导出碳纳米管的电

导率在受外力时的变化及其趋势 ,总结出电导率与形

变的关系 ,并绘制出碳纳米管的电导率随应变的变化

关系图 (见图 3) 。从图 3 知 ,碳纳米管的电导率随着

应变的增大发生明显的变化 ,即大幅度的下降。在应

变从 0. 0 %～3. 2 %变化的过程中 ,或者近似地说θ角

从 0°变化到 14°的过程中 ,碳纳米管的电导率从 10
- 5下

降到 10 - 7 ,整整降低了两个数量级。而且非常有趣的

是 ,整个过程又是可逆的 ,当撤除外力的影响 ,碳纳米

管的电导率又恢复到原来的数值。图 4给出碳纳米管

图 3　碳纳米管的电导率与其应变的关系
Fig. 3　Relations between the conductance and strain of carbon nanotubes

图 2　碳纳米管在外力作用下的变形
Fig. 2　The distortion of carbon nanotubes under pressure
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图 4　碳纳米管的电导率在不同的θ角 (或应变)下
与应变能的对应关系 　

Fig. 4　Corresponding relations between the conductance
and strain energy at different anglesθ　

图 5　AFM探针测量碳纳米管的弹性模量 (悬臂梁模型)
Fig. 5　Measuring the Young’s modulus of carbon nanotubes with

AFM probe (cantilevered nanotubes) 　

图 6　AFM探针测量碳纳米管的弹性模量 (简支梁模型)
Fig. 6　Measuring the Young’s modulus of carbon nanotubes

with AFM probe (suspended nanotubes) 　
　

的电导率与应变能的关系曲线 ,进一步说明了电导率

与其变形的密切关系。碳纳米管之所以有这样的特殊

性质 ,与它本身的结构密不可分。有学者认为碳纳米

管在变形的过程中 ,局部的结构发生了本质的变化 ,已

经不再是片状的类石墨结构 ,在局部应力比较集中的

部分转变成类金刚石的空间结构。而这种变化又是可

逆的 ,如果撤除外力 ,则碳纳米管的结构又可以恢复原

状。当然 ,这种说法还有待新的实验进一步加以验证。

(2) Wong
[9 ]等人在 1997 年利用 AFM探针对碳纳

米管的弹性模量进行了测量。如图 5和图 6所示。

图 5中为碳纳米管的悬臂梁 ,所以有

δ1 = FL
3Π3 EI (1)

I =πD
4Π64 (2)

这里假定碳纳米管为单壁实心的。

由式 (1) 、(2)可得出

E =
64
3

FL
3

πD
4δ1

(3)

图 6中相当于碳纳米管的简支梁 ,从而有
δ2 = FL

3Π(12 EI) (4)

由式 (2) 、(4)可得出

E =
16
3

FL
3

πD
4δ2

(5)

Wong等人利用此方法测出碳纳米管的弹性模量 ,

然而在实验过程中碳纳米管受到 AFM探针的作用可

能发生扭转 ,所以会导致一些误差。

(3)近来 Gao等人[10 ]发展一个用原位 TEM测量单

根碳纳米管力学强度的新技术。像纳米纤维结构一

样 ,碳纳米管由直径为 5～50μm ,长度 1～20μm的石

墨层环绕而成。自从碳纳米管被发现以来 ,研究碳纳

米管的科研人员就采用多种不同的方法对碳纳米管的

各种性能进行广泛的研究。对单一纳米结构的力学性

能的测量是纳米科学中的一个重要挑战[11 ] ,根本问题

是如何固定具有纳米尺度直径的碳管或碳纤维。为此

专门制作了可通过外加电场来控制试样的夹具。每个

单根的碳纳米管能够在 TEM中清楚地观察到 ,因而能

够对单根纳米管进行性能测量 ,同时它的微观结构可

以由透射电子图像和衍射谱图来确定。如果在碳纳米

管上外加一个交变电压 ,调制电压的频率机械共振就

可以产生[12 ]
,而且共振的频率可精确测到 ,利用共振

的频率可以计算出碳纳米管的弯曲模量。对于悬臂梁

(如图 7所示) ,它的固有振动频率为[13 ]

f 0 =
β2

n

2π
EI

mL
4 (6)

这里βn 对应于第 n次谐振波 (β1 = 1. 875 ,β2 = 4. 694) ;

E是弹性模量 ; I 是梁截面的惯性矩 , I =πD
4

64 ; m

是线密度。

图 7　悬臂梁
Fig. 7　For a uniform solid beam with one2end

fixed and the other end free　

图 8　一端固支的碳纳米管悬臂梁
Fig. 8　For carbon nanotubes with one2fixed and the other free

　

Gao等人将此理论引入到碳纳米管中 ,认为一端

固定碳纳米管 (如图 8)是管状的悬臂梁。图中的 D1、

D2 分别为碳纳米管的内径和外径。

所以有 f 0 =
β2

n

2π
EI

mL
4 (7)

这里惯性矩 I =
π
64

( D2
4 - D1

4 ) ,线密度 m =
π
4
ρ( D2

2 -
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D1
2 ) 。

所以 f 0 =
βn

2

8π
E ( D1

2
+ D2

2 )
ρL4 (8)

从而可得弹性模量 E

E =
ρ

D1
2 + D2

2

8πf 0 L
2

βn
2

2

(9)

图 9　碳纳米管在电场中的
力学特性 　

Fig. 9　Mechanical properties of
　　nanotubes in electric fields

实验过程中 ,将固定在夹

具上的碳纳米管外加交

变电压 ,使其达到共振

(如图 9 所示) ,根据此频

率得到弹性模量 E。在

式 (9)中 ,碳纳米管的弹

性模量是直径的函数[14 ] ,

直径小于 8 nm的碳管的

弹性模量高达 1. 2 TPa

(与金刚石一样高) ;当直

径达到 30 nm时 ,弹性模

量降到 0. 2 TPa。

Gao等人用此方法对一系列的多壁碳纳米管做了

实验 ,数据如表 1。由此实验结果可知 ,多壁碳纳米管

的弹性模量 E应该在 20～35 GPa 的范围内。此结果

与预测的 0. 40～3. 7 TPa有很大的差距 ,这是因为碳纳

米管在结构上存在缺陷 ,从而导致力学性能的降低。
表 1　高温分解制造的碳纳米管的弯曲模量

Tab. 1　Bending modulus of carbon nanotubes produced by pyrolysis

碳纳米管
外　径

DΠnm
(±1)

内　径
D1Πnm
(±1)

长　度
LΠμm

(±0. 05)

振动频率
fΠMHz

弯曲模量
EbΠGPa

1 33　 18. 8 5. 5 0. 658 32±3. 6

2 39　 19. 4 5. 7 0. 644 26. 5±3. 1

3 39　 13. 8 5　 0. 791 26. 3±3. 1

4 45. 8 16. 7 5. 3 0. 908 31. 8±3. 5

5 50　 27. 1 4. 6 1. 420 32. 1±3. 5

6 64　 27. 8 5. 7 0. 968 23±2. 7

(4) Yu
[15 ]等设计了一个用扫描探针技术 ( STMΠ

AFM)测量多壁碳纳米管受拉伸时应力应变关系的实

验。实验在电子扫描显微镜 (SEM)中进行 ,但用了两

个原子力显微镜 (AFM)探针。两探针都向外悬伸而相

互平行 ,其中上面的一根是刚性且可以上下移动 ,下面

一根则是弹性且固定的。多壁碳纳米管的两头分别固

定在两个碳针的尖上 ,上面的探针通过 y 方向微马达

的驱动而向上移动 ,下面的探针则由于碳纳米管的拉

伸而向上弯伸。这样探针扮演了力传感器的角色 ,通

过测量两个探针之间的位移 ,就可以知道施加了多大

的拉力 (如图 10) 。当多壁碳纳米管被拉伸断裂后 ,将

两探针连同破裂的碳纳米管移到隧道扫描显微镜

(TEM)中观测多壁碳纳米管的内外直径。

Yu等人用此方法测量了多组多壁碳纳米管 ,得到

了如表中所示的数据 ,其应力应变关系如图 11所示。

表 2　碳纳米管的部分实验数据
Tab. 2　Some experiment data of carbon nanotubes

多壁碳管层数 长度Πμm 内径Πnm 外径Πnm 拉力ΠnN 应力ΠGPa

2 6. 50 — 19 400 20

5 6. 87 — 20 1 340 63

6 10. 99 9. 5 33 810 21

10 1. 80 10 36 920 24

15 2. 92 — 13 390 28

18 6. 67 4 22 810 35

19 6. 04 4 22 920 39

(a)两个探针之间的多壁碳纳米管
(a) An individual multiwalled carbon nanotubes mounted between two opposing

AFM tips
(b)高倍放大图像下的多壁碳纳米管
(b) Higher magnification SEM image of the indicated region
(c)高倍放大图像下显示的上面 AFM探针尖上的多壁碳纳米管
(c) Higher magnification SEM image showingthe attachment of the multiwalled

carbon nanotubes on the to AFM tip
(d)高倍放大图像显示的下面 AFM探针尖上的多壁碳纳米管
(d) Close2up SEM image showing the attachment of the multiwalled nanotubes on

the lower AFM tip

图 10
Fig. 10

(b)多壁碳纳米管的应力应变图
(b) Plot of stress versus strain curves for individual

multiwalled carbon nanotubes 　

图 11
Fig. 11

(a)拉伸实验的简单示意图 ,应变由δLΠL 表示
(a) Schematic showing the principle of the tensile2loading

experiment . The strain of the nanotube isδLΠL .
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图 14　σ键和π键的键能大小比较
Fig. 14　The energy dispersion relations
　　forσandπbands of two2

dimensional graphite

图 13　碳—碳原子成键

的 sp2杂化轨道

Fig. 13　The orbits of sp2

hybridization on
composing chemical
bonds between
carbon atoms

　　除了上述提到的方法外 ,还有电子与光子束分析

技术、质谱分析技术、显微分析技术和分子动力学模拟

等多种方法解决碳纳米管力学性能等问题 ,而且已经

取得了很大的进展。随着碳纳米管的进一步深入的研

究 ,将会有越来越多的测试方法的出现 ,碳纳米管的各

种性能也将进一步被发掘出来。

3　碳纳米管的结构特性

碳纳米管具有独特的性能 ,尤其是表现在力学性

能上的高强度和高弹性模量 ,单壁碳纳米管最高可达

1 TPa ,是由于它具有独特的空间结构和很强的碳—碳

原子之间的作用力。

研究人员采用高分辨电镜技术对碳纳米管的结构

研究证明[16 ] ,多层纳米碳管一般由几个到几十个单壁

碳纳米管同轴构成 ,管间距为 0. 34 nm左右 ,这相当于

石墨的{0002}面间距。碳纳米管的直径为零点几纳米

至几十纳米 ,每个单壁管侧面由碳原子六边形组成 ,长

度一般为几十纳米至微米级 ,两端由碳原子的五边形

封顶。单壁碳纳米管可能存在三种类型的结构 ,分别

称为单壁纳米管、锯齿形纳米管和手性形纳米管 ,如图

1所示。这些类型的碳纳米管的形成 ,取决于碳原子

的六角点阵二维石墨片是如何“卷起来”形成圆筒形的。

不同类型可依据一个碳纳米管的单胞来进行解

释。图 12中[17 ]示出的 OAB′B 方框为碳纳米管的一个

单胞 ,手性矢量 Ch = na1 + ma2 , a1 和 a2 为单位矢量 ,

n和 m 为整数 ,手性角θ为手性矢量与 a1 之间的夹

角。在此图中 n = 4 , m = 2[ ( n , m) = (4 ,2) ]。为了形

成纳米管 ,可以想象 ,这个单胞 OAB′B 被卷起来 ,使 O

与A , B 与 B′相重合 ,端部用二分之一富勒烯封顶 ,从

而形成碳纳米管 ,不同类型的碳纳米管具有不同的

m、n值。

图 12　碳纳米管的单胞轴向展开图
Fig. 12　The unrolled honeycomb lattice of a nanotube

当石墨片卷起来形成纳米管的圆筒部分 ,手性矢

量的端部彼此相重 ,手性矢量形成了纳米管圆形横截

面的圆周 ,不同的 m 和 n值导致不同的纳米管结构。

当 n = m ,θ= 30°时 ,形成单臂纳米管。当 n或者 m 为

0 ,θ= 0°,则形成锯齿形纳米管。θ处于 0°和 30°之间 ,

形成手性纳米管。

碳纳米管的性能由它们的直径和手性角θ来确
定 ,而这两个参数又取决于 n 和 m 值。直径 dt =

( 3Ππ) ac - c ( m
2

+ mn + n
2 ) 1Π2

, ac - c为石墨片上近邻碳

原子的间距 ,θ= tan - 1 [ 3Π(2 m + n) ]。
弹性模量的物理本质表征着原子间的结合力。而

碳纳米管之所以有如此好的力学性能 ,有极高的弹性

模量 ,主要和它的结构以及碳原子之间的结合力有着

密切的关系。

碳纳米管有着非常独特的微观结构。这种微观结

构表现出非常好的稳定性 ,尤其是沿轴向 ,结构的稳定

性使碳纳米管表现出良好的抗变形能力 ,也就是非常

高的弹性模量。同时 ,碳纳米管这种微观结构也显现

出它的各向异性 ,即沿轴向和径向力学性质与其他物

理、化学性质有很大的不同。

碳纳米管的弹性模量如此之高 ,很重要的一个原

因是碳原子之间的结合力。在碳纳米管中碳—碳原子

之间是通过较强的共价键结合的。具体是碳原子最外

层的四个电子通过 sp
2 杂化 ,产生三个能级相同的轨

道与其他碳原子成键 ,也就是形成结合力较强的σ

键 ;另外的一个电子也可以和其他碳原子成键 ,称为π

键 ,如图 13 所示[18 ]。碳纳米管中的各个碳原子完全

是通过σ键相互结合的 ,形成独特、稳定的、管状的微

观结构。σ键和π键有着很大的不同 ,最主要的是它

们的结合能有很大的差别 ,σ键的键能更大一些。列

表[17 ]进一步说明这个问题 (见表 3) 。
表 3( Tab. 3)

H 能值ΠeV S 数值

Hss - 6. 769 S ss 0. 212

Hsp - 5. 580 S sp 0. 102

Hσ - 5. 037 Sσ 0. 146

Hπ≡t - 3. 033 Sπ≡s 0. 129

ε2s - 8. 868
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　　由此可见 ,碳纳米管的碳原子是由结合能较大的

σ键结合而成。正是如此 ,碳纳米管具有很强的抗张

能力和抗变形能力 ,也就是说 ,它具有很高的弹性模

量。当然 ,碳纳米管的弹性模量之所以这样高 ,还有其

他较多方面的原因[19 ]
,还要继续通过实验来发现和总

结。总之碳纳米管具有很独特的空间结构 ,导致了它

具有很多奇异的性能。如果能够对这些性能加以利

用 ,那么碳纳米管将会成为非常优异的材料。

4　一些模拟方法在碳纳米管研究中的运用

碳纳米管研究过程中 ,不仅通过各种各样的实验

来发现和证明碳纳米管的奇异特性 ,还通过一些模拟

方法对碳纳米管的一些性质进行预测 ,其中以分子动

力学模拟为最常见。材料的结构和性能的计算模型一

般有两种[20 ]
:连续体模型和原子论模型。连续体模型

就是把材料看作连续的介质 ,采用的方法大多是有限

元方法 ,其研究对象是有限小的单元。原子论模型把

材料看作许多单个原子的聚集体 ,它的研究对象则是

单个原子。材料的各个宏观量则由所有原子的统计量

给出。目前 ,经常采用的原子级模拟方法有分子动力

学方法 (Molecular Dynamics) 、蒙特卡罗方法 (Monte

Carlo)和晶格动力学方法 (Lattice Dynamics) 。

下面先用连续体模型来研究碳纳米管在受压力情

况下的屈曲问题。通过实验研究发现 ,碳纳米管的一

些不同寻常的性质与它所承受的外界压力有着紧密的

联系[21 ]。当对碳纳米管施加一个 1. 5 GPa 到 1. 9 GPa

之间的临界压力时 ,碳纳米管的振动模态和电阻都会

有一个突变 ,出现一个阶梯式的跳跃或下跌。这种由

于压力所造成的奇异现象极大地激发了研究者们探索

其内在机理的兴趣。

研究表明 ,直径中等或比较大的碳纳米管 ,由于受

van der Waals 力的影响[22 ]
,横截面呈现出蜂窝的形

状[23 ,24 ] ;特别地 ,当碳纳米管承受较大的外加压力时 ,

即使直径较小的碳管 ,横截面也会由原来的椭圆形变

为蜂窝状[25 ,26 ]。基于以上的认识 ,Ru在研究碳纳米管

的屈曲问题时 ,将碳纳米管的模型横截面取为蜂窝形

状 (如图 15所示) 。

在模型的选择上 ,一些研究者[27 ]认为应该择取单

个碳纳米管来研究 ,这样才反映了单个碳纳米管的力

学性质。Ru认为那样将面临几个困难 ,首先便是如何

定出未知屈曲应力分布这一棘手的问题 ;另外 ,van der

Waals力主要依赖于中心碳管与周围六个碳管之间的

间隔产生作用 ,而不仅仅是单根碳管的挠曲所产生的

间距。所以 ,在研究碳纳米管的屈曲问题时 ,选取的模

型是如图 16所示的蜂窝群。

在讨论碳管的性质前 , 需要澄清一个重要的力学

问题 , 就是碳管的厚度 t。几乎所有的早期研究者都

图 15　束状碳纳米管的横截面
Fig. 15　The cross section of bunchy

carbon nanotubes　
　
　

图 16　在较高压力下集束碳
　　纳米管的理想截面

Fig. 16　The perfect section of
　　bunchy carbon nanotubes

in higher pressure　
　

将相邻碳管的两壁间距定义为碳管厚度 t (约

0. 34 nm) ,而弹性模量则为 E = 1. 1 TPa。按照经典的

公式 ,碳管的抗弯截面系数为 D = Et
3Π12 ,这样算出来

的结果比有效的抗弯截面系数 0. 85 eV大了近 25倍 ,

产生了矛盾[28 ,29 ]。Yakobson
[30 ]、Brabec 和 Bernhole 认

为 ,碳纳米管的厚度应该取为 t0 = 0. 066 nm ,而相应的

弹性模量则取为 E0 = 5. 5 TPa ,这样就很好地解决了上

述矛盾。需要强调的是 ,不管碳管的厚度取多少 ,待求

的碳管临界屈曲压力是恒定不变的。

根据理论推导和实验观测 ,弹性蜂窝体受压时的

屈曲有两种模式。第一种为 y 方向的单向受压 ,或者

双向受压 ,但主要应力在 y 方向。第二种为双向受

压 ,但主要应力在 x方向。Ru用第一种模式计算了纳

米碳管屈曲的临界压力。根据 Euler的屈曲理论 ,直立

的碳纳米管所受的 Euler力为

p =
- 0. 44π2 (2 D)

R
2 　　　D =

E0 bt
3
0

12
(10)

这里 b是蜂窝的深度 ,2 D 是每个碳管的截面抗弯系

数 ,系数 0. 44 是反映碳管基部连接情况的相关系

数[31 ,32]。根据压应力σy 与轴力 p之间的关系

p = 2σy Rbcos(πΠ6) = 3σy Rb (11)

可以得到在 y方向的碳纳米管的临界屈曲压应力为

σy≈ - 0. 44 E0 ( t0ΠR) 3 (12)

用相似的方法[32 ,33 ] ,可以得到碳纳米管双轴临界

屈曲应力为 y方向的 0. 73倍 ,即

pcr = 0. 32 E0 ( t0ΠR) 3
, t0 = 0. 066 nm , E0 = 5. 5 TPa (13)

正如文献[21 ]所计算的 ,对于一根直径为 1. 3 nm

的碳管 ,预期的临界压力为 1. 8 GPa ,很好的吻合了已

知的数据 ,从 1. 5 GPa 到 1. 9 GPa。这说明 ,用蜂窝模

型来计算碳纳米管的弹性屈曲这种方法是可靠的。

分子动力学模拟是研究复杂的凝聚态系统的有力

工具。这一技术既能得到原子的运动轨迹 ,还能象做

实验一样做各种观察[34～36 ]。可见数值模拟是对理论

和实验的有力补充 ,特别是许多与原子有关的微观细

节 ,在实际实验中无法获得 ,而在计算机模拟中可以方

便地得到。这种优点使分子动力学在材料中显得非常

有吸引力。分子动力学假定原子的运动是由牛顿运动
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方程决定的 ,要进行分子动力学模拟需要知道原子间

正确的相互作用势 ,从而必须知道相应的电子基态 ,电

子基态的计算是一个非常困难的量子多体问题。密度

泛函的引入使这方面的计算有了很大的简化[37 ]。在

分子动力学模拟中一般只能采用经验势来代替原子间

的实际作用势 ,有时也用 Lennard2Jones势之类的二体

作用势来代替。

对于碳纳米管 ,已经有很多学者利用分子动力学

模拟对它的某些力学性能进行研究。Yakobson等就利

用分子动力学模拟了单层碳纳米管的在压缩、弯曲和

扭转载荷作用下的屈服[37 ]。

研究表明 ,碳纳米管在很多力学性能的研究中可

以看作是二维结构 ,即只有轴向和径向两个独立坐标。

所以 Yakobson
[14 ]认为碳纳米管是只具有独立的两个弹

性常数的均匀壳体。在这个假定下 ,碳纳米管应变能

的势函数[38 ,39 ]可由下式给出

Y =
1
2∫∫{ D [ ( kx + ky ) 2 - 2 (1 - ν) ( kx ky - kxy

2 ) ] +

C
1 - ν2 [ (εx +εy ) 2

- 2 (1 - ν) (εxεy - εxy
2 ) ]}d S

(14)

这里的 k表示碳纳米管在外力作用下曲率的变化 ,ε

是轴向应变。对于两个弹性常数可以通过在小的应变

下 ,考虑碳纳米管的应变能的变化得出。实际上 ,应变

能是半径 d的函数 ,则在上面势能数中 E是 2 DΠd
2 的

函数。利用文献中的数据 ,可以求得两个弹性常数

C = 59 eVΠatom = 360 JΠm
2 和 D = 0. 85 eV。如果设泊

松比ν= 0. 19 ,碳纳米管的厚度为 h ,弹性模量为 E。

根据下面的关系

D = Eh
3Π12 (1 -ν2 ) 和 C = Eh (15)

可以得出 E = 5. 5 TPa　和　h = 0. 066 nm (16)

利用这些参数对碳纳米管进行线形稳定性分析[39 ,40 ] ,

可以预测在张力作用下它的一些力学行为。

现通过分子动力学模拟长度 L = 6 nm、直径 d =

1 nm的碳纳米管受轴向压力的作用 ,观察碳纳米管的

变形情况和与之相对应的应变能 ,如图 17所示。压缩

过程中的应变能可以由 Y (ε) =
1
2

Y″ε2 计算 ,这里

Y″= 59 eVΠatom。图中的四种碳纳米管的压缩形态中 ,

对应的应变分别为ε1 = 0. 05、ε2 = 0. 076、ε3 = 0. 09、

ε4 = 0. 13。由图 17易知 ,每一个压缩形态所对应的应

变处都存在一小段屈服过程 ,也就是说在外加应力不

断增大的过程中 ,碳纳米管表现出多个不同的屈服状

态。这些屈服过程可以由 Fourier谐函数来说明 ,对于

谐函数中的参数 M 和 N 分别对应于碳纳米管径向和

轴向的形变。如图 18 谐函数中正弦和余弦项分别为

2 MyΠd和 NπxΠL。则在碳纳米管压缩过程中 ,临界应

图 17　受压的碳纳米管的变形特征与相应的应变能大小
Fig. 17　The distortion characteristics of carbon nanotubes in

pressure and relevant strain energy 　
　

图 18　碳纳米管在压缩过程中临界应变与 M、N的关系
Fig. 18　The relations between critical strain of carbon nanotubes

and M、N in pressure 　

变εc 可以表示成 M和 N 的函数εc ( M , N ) ,临界应变

的变化与参数 M、N 的关系可以由曲线图看出 ,图中

是直径为 1 nm的碳管。

对于上述直径为 1 nm的碳管 ,如果假定 M = 1 ,

N = 1 ,则临界应变可以表示成

εc = (1Π2) (πdΠL ) 2 (17)

而对于比较短的碳纳米管情形有些不同 ,如图 18中最

低的临界应变发生在 M = 2、N ≥1的情形 ,此时碳纳

米管轴向仍旧可以认为是直的。对于这种只有局部屈

曲的情况 ,临界应变与长度 L 的关系不大 ,故上式可

以写成

εc = 4 DΠCd
- 1

= (2 3) (1 -ν2 ) - 1Π2
hd

- 1 (18)

所以对于碳纳米管可以得到εc = (0. 077 nm) d
- 1 (19)

特别指出 ,对于直径为 1 nm、长度为 6 nm的碳管 ,最低

的临界应变由 M = 2和 N = 2或 3得出 ,其情形非常接

近图 17中 a的数值。

在碳纳米管弯曲的过程中 ,也可以看到它的屈服

情况和能量的变化 (如图 19) 。弯曲所对应的应变为
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图 19　碳纳米管在外弯矩作用下的变形以及应变能的变化
Fig. 19　The distortion and energy of carbon nanotubes under bending

　

ε= KdΠ2 ,其中 K表示该处的曲率。当屈服时 ,应变很

接近压缩时的εc (见上式) 。所以可以近似得到

Kc = (0. 155 nm) d
- 2 (20)

Yakobson对不同直径、不同螺旋度、不同长度的单壁碳

纳米管进行了模拟计算 ,结果发现θc = Kc L 对于比较

长的碳纳米管的屈服是很正确的 ,而对于较短的碳纳

米管则总是达不到θc 就发生了屈服。

对于碳纳米管的扭转 ,它的屈服情况和能量的变

化与扭转角有着密切的关系 ,如图 20所示。同样可以

用 Fourier谐函数表示为 NπxΠL ±2 MyΠd。

图 20　受扭矩的碳纳米管的变形及能量变化
Fig. 20　The distortion and energy of carbon nanotubes under torsion

对于完整梁的弯曲 M = 1 ,所以有

<c = 2 (1 +ν)π (21)

而对于表面呈螺旋排列的圆柱 M = 2 ,此时的 <c 为

<c = (0. 055 nm3Π2 ) Ld
- 5Π2 (22)

后者要在满足 L ≤136 d
5Π2 nm的条件下才可以得到。

所以说 ,碳纳米管无论是在压缩、弯曲和扭转载荷

作用下都表现出相似的屈服情况。

通过上述例子表明 ,分子动力学模拟在碳纳米管

的性能研究中起着不可低估的作用。随着研究的进一

步展开 ,碳纳米管力学性能的研究将更多的使用分子

动力学模拟方法 ,以此去发现和预测更多的奇特的性

能[41 ]。

Huang等基于原子之间作用势和连续介质力学框

架对碳纳米管力学行为进行了研究 ,得出了一些结果。

Tersoff
[42 ]和 Brenner

[43 ]给出了碳原子 i 和 j之间的结合

能为

V ( rij ) = VR ( rij ) - B ijVA ( rij ) (23)

这里的 rij是碳原子之间的距离 ,VR、VA 由下式给出

VR ( r) =
D

( e)

S - 1
e

2 Sβ( r - R
( e)

)
f c ( r) (24)

VA ( r) =
D

( e)
S

S - 1
e

2ΠSβ( r - R
( e)

)
f c ( r) (25)

对于碳纳米管 ,这里的 D
( e)

= 6. 325 eV , S = 1. 29 ,β=

15 nm
- 1

, R
( e)

= 0. 131 5 nm ,而函数 f c 表征了势函数作

用的范围 ,它的形式为

f c ( r) =

1 　 r < R
(1)

1
2

1 + cos
π( r - R

(1) )
R

(2)
- R

(1) 　R
(1)

< r < R
(2)

0 　 r > R
(2)

(26)

对于碳纳米管 ,应变能 W可以由碳原子之间的作用势

表示

W =∫
2π

0
V ( r) D ( <) d < (27)

其中 <是碳—碳原子连线方向与环向的夹角。

由应变能可以导出第二类 Piola2Kirchhoff 应力张量 T

和 Green应变张量 E

T =
5 W
5 E

=∫
2π

0

V′( r)
r

R
( e) 2

n
(0)

n
(0)

D ( <) d < (28)

而应力 T的增量与应变 E的增量之间可以通过增量模

量 C联系起来 ,

ÛT = C∶ÛE (29)

这里的增量模量 C对于单壁碳纳米管可由下式给出

C =
52

W
5 E

2 =∫
2π

0

V ″( r)
r

2 -
V′( r)

r
3 ×

R
( e) 4

n
(0)

n
(0)

n
(0)

n
(0)

D ( <) d < (30)

Huang等人采用此种方法对一系列的碳纳米管进行了

计算 ,并重点对碳纳米管破坏时的应变进行了计算。

在碳纳米管形变的过程中存在一个破坏应变εb ,在

ε<εb 的拉伸是完全弹性的 ,即为可逆的。当时ε<

εb ,碳纳米管发生破坏 ,起初是某处的碳—碳键的断

裂 ,然后裂缝沿环向迅速发展 ,如图 21所示 ,其现象同

金属材料的颈缩相似。碳纳米管在拉伸及破坏过程中

的能量不是随碳纳米管的伸长均匀变化的 (图 22) ,在

某一个特定的长度出现一个跳跃 ,这时所对应的应变

就是破坏应变。
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图 21　模拟碳纳米管在拉伸过程中的变形情况
Fig. 21　Simulating distortion of carbon nanotubes under tension

图 22　碳纳米管能量变化曲线
Fig. 22　Energy curve of carbon nanotubes

　

Huang由原子的作用势导出碳纳米管的破坏应变

为 Ezz = 52 % (31)

与分子动力学模拟的结果 55 %非常接近。破坏应变

εb 随着温度的不同有很大的变化。

表 4　破坏应变在不同温度下的值
Tab. 4　The value of breaking strain at different temperature

温度 TΠK 50 100 300 600 1 200

破坏应变εbΠ% 55 50 42 34 25

由上可知 ,利用原子间的作用势也可以推算碳纳

米管的一些性质和结果。

5　碳纳米管力学性能的应用及其前景

现在国际上形成了碳纳米管的研究热潮 ,其原因

在于碳纳米管所表现出来的在微电子学、化学、材料学

和力学等方面的奇异性能 ,引起了科研工作者的强烈

兴趣 ,但归根结底是由于这些奇异的性能导致了碳纳

米管有着潜在的、广泛的、难以估量的巨大应用前景 ,

毫不夸张的说 ,碳纳米管将引起一场在材料、电子、计

算机技术等领域的革命。

碳纳米管具有十分优良的力学性能。例如 ,碳纤

维增强复合材料在航空航天等高技术领域早已得到广

泛的应用。但碳纤维韧性不高的弱点也带来了很多制

约。碳纳米管无论是强度还是韧性都远远优于碳纤

维 ,所以将取代碳纤维而成为复合材料的优异的增强

剂。特别地 ,由于碳纳米管可以承受重击 ,所以它是很

好的装甲和防弹衣的材料。碳纳米管的纳米尺度、高

强度和高韧性特征 ,使得它可以广泛应用于微米甚至

纳米机械。此外 ,碳纳米管还可以用于场发射、微电极

和 SPM探针显微镜的针尖等。

在纳米机械方面 ,已经制成了纳米秤。纳米秤与

悬挂的钟摆相似 ,弯曲常数是已知的 ,通过测量振动频

率 ,可以测出粘结在悬臂梁一端的颗粒的质量 ,这个原

理同样适用于测量粘结在碳纳米管自由端顶部的微小

质量 (如图 23所示) 。加上微小质量后 ,试验测得的碳

纳米管的共振频率降低 40 %左右。通过一个简单的

计算 ,颗粒的质量可由下式得出

m =
D

2

16πL (3 EbΠLmeff )
1Π2 (32)

图 23中 D = 42 nm , E = 90 GPa ,颗粒质量是 (22±6)fg ,

这是最新发现的“纳米秤”[44 ]
,也是世界上最敏感的和

最小的衡器。有专家认为 ,这个纳米秤将可以用来测

量大生物分子的质量和生物学颗粒 ,例如病毒 ,可能导

致一个纳米质谱仪的产生。

(a)在静止不动状态
(a) Stationary
　

(b)第一次共振 ( f = 0. 968 MHz)
(b) First harmonic resonance

( f = 0. 968 MHz)

图 23　粘结在纳米碳管端部的小颗粒
Fig. 23　A small particle attached at the end of a carbon nanotube

　

碳纳米管还可用作模板 ,合成纳米尺度的复合物 ,

例如低表面张力的液态 S、Cs、Rb、V2O5、Se、PbO、Bi2O3

可进入碳纳米管的孔内形成复合纤维 ;通过金属熔体

的压入孔中或金属硝酸盐进入孔后经还原处理可得到

碳纳米管与金属丝复合丝 ;高温下碳纳米管与氧化物

或碘化物一起焙烧可获得纳米尺度的碳化物丝 ,例如

碳化钛、碳化铁、碳化铌等纳米丝。碳纳米管也是很好

的贮氢材料。

碳纳米管形成的有序纳米孔洞厚膜有可能用于锂

离子电池 ,在此厚膜孔内填充电催化的金属或合金后

可用来电催化分解和甲醇的氧化。Wu 和 Claye 等人

研究了多壁碳纳米管嵌入Li的性能 ,得出Li的可逆容

量在 80～640 mAhΠg。他们都认为锂的容量随着结构

的无序化程度增加 ,即Li在多壁碳纳米管中的嵌入量
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与碳纳米管结构的不完整有关。对于单壁碳纳米管 ,

Claye等人的研究显示锂能可逆嵌入单壁碳纳米管样

品的大部分管束中。它的可逆容量远高于石墨的可逆

容量[45 ,46 ]
,而且理论上认为石墨的管状结构要比片状

结构活泼。随着碳纳米管的粒径减小 ,比表面积增

大[47 ]
,作为电极活性材料 ,表面增大会降低极化[48 ,49 ]

,

增大放电容量 ,因而有望具有良好的电化学活性[50 ]。

应当指出 ,除了碳纳米管外 ,人们已合成了其他材

料的纳米管 ,如 WS2、MoS2、BN、BxCyNz、类脂体、MCM2
41管中管、肽、水铝英石、β(或γ)环糊精纳米管聚集

体 ,NiCl2纳米管以及定向排列的氮化碳纳米管等。

6　结语

本文对近年来碳纳米管的有关力学方面的研究进

行了初步的总结。主要是从碳纳米管的结构、力学性

能及其实验方法、分子动力学模拟、势函数的应用和碳

纳米管力学性能的应用及应用前景几个方面对碳纳米

管作了综述。碳纳米管作为新型一维功能材料越来越

受到科学家和企业家的关注。有关碳纳米管的研究也

更加深入 ,成为当前重要的国际前沿课题之一 ,我国科

学家在这一领域已取得了若干重要进展。随着制备技

术的日益成熟和力学性能等的进一步研究 ,相信在未

来的几十年里 ,科学家对碳纳米管这种神奇的一维纳

米材料的认识会更清楚 ,进而可望开发出一系列以碳

纳米管为原料的实用化产品。
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