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利用外加电场的方法，对多壁碳纳米管的结构稳定性进行了研究 ?结果表明当场强达到 $& H4)I 时，碳纳米管

端部的结构失稳，端部碳原子间的!键被打开，外部原子开始进入到碳纳米管的结构中 ?利用电子显微镜作为纳米

加工仪器，通过外加电场的方法在多壁碳纳米管的端部制备了非晶态碳纳米线，形成碳纳米管8纳米线复合结构 ?
碳纳米管和纳米线结合处的"键作为绝缘界面，形成了电子输运的势垒 ?
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! Q 引 言

纳米材料是 #& 世纪 <& 年代材料学和物理学的

重要发现，将在制造纳米电子器件方面有重要应用，

是当 前 物 理、化 学 和 材 料 等 多 个 领 域 的 研 究 热

点［!—9］?由于纳米材料特殊的形状和尺寸，纳米材料

对外加场的响应会集中在某个或某些部位，因此比

块体材料对外场响应的平均效应要强烈得多，例如

与电极连接的碳纳米管，其电场主要集中在端部，端

部的强电场导致碳纳米管的场发射电压阈值很低 ?
纳米材料对外场的这种响应特点使得其具有新异的

物理性能，在电子器件、传感等许多方面具有重要的

应用 ?纳米材料对外场的这种响应特点对其局域结

构的稳定性也具有重要影响 ?因此，作为器件使用的

纳米材料，其性能和稳定性取决于纳米材料本身的

结构稳定性 ?碳纳米管自发现以来，关于其物理性能

已有过许多研究工作［G，E］?但是，由于在纳米材料表

征技术方面还不是十分完善，外场作用下纳米材料

的响应特点、结构稳定性、形变行为及其对物理性能

的影响，特别是结构的稳定性和形变行为的实验研

究目前少有报道 ?因此，利用电子显微学方法深入研

究外场作用下纳米材料结构稳定性、形变行为及其

对纳米材料物理性能的影响，对于了解纳米材料对

外场的响应行为、及其对物理性能的作用有很大的

意义 ?
本文利用外加电场研究碳纳米管结构稳定性以

及对碳纳米管结构修饰的结果，经过局部结构修饰

后形成的碳纳米管8纳米线结构形成了电子输运的

势垒 ?

# Q 实验方法

利用电极放电的方法制备的多壁碳纳米管的长

度和直径分别约为 ##I 和 #& )I?用导电胶将少许

碳纳米管沾在直径约为 $&#I 的金丝尖端，并用红

外灯烘烤 ? 此金丝作为一个电极安装在 R1*1) 公司

特殊设计的、可对纳米材料样品施加电场的样品台

（型号为 5S!&&&）上，在光学显微镜（型号为 :2T.)
53U8#V）下，仔细调节两个电极之间的距离至 W 9&

#I?样品台放入电子显微镜后，在低放大倍数（9 X
!&$—! X !&% 倍）下，将两极之间的距离调至约 9&&
)I 左右 ?然后，在两电极之间加上电场，观察多壁碳

纳米管在外加电场作用下的结构稳定性，同时进行
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了结构修饰和电子输运性能等方面的原位研究 !

" # 结果和讨论

由于碳纳米管特殊的形状，外加电场的作用在

其端部形成强电场，当外加电场达到一定的强度时，

会使碳纳米管端部的结构失稳 ! 在一个间距为 ! 的

平板电极上施加电压 "，则会在两电极间产生强度

为 #$ % " &! 的均匀电场 !如果在长度为 $，半径为

% 的碳纳米管施加电压 "，则在其端部产生的电场

强度为［’］

# ()* % #$（$#’+$ &% , -#.）! （/）

碳纳米管系石墨片卷曲而成，每个碳原子与最

近邻的三个碳原子形成共价键，所以碳原子之间形

成不饱和的!键 !在碳纳米管形成闭合的端部时，会

引入一定的畸变，依赖于端部形状的不同，可能使某

些碳原子的健角偏离!键（/0$1），形成的共价健介

于不饱合的!键和饱和的"键之间 !如图 / 所示，碳

图 / 2 原子及不同键合和反键合情况所对应的能量示意

原子间无论形成!键或"键都可以使系统的能量降

低，两者的差别只是在能量上有所不同 ! 同样，碳原

子间的!键或"键，都可以通过施加外部能量的方

法使其分解，或者分别形成反键态!!和"! !当碳原

子间的键分解或形成反键态时，外部原子就有可能

与这些碳原子结合，加入到系统中去 !碳纳米管由石

墨层卷曲而成，可以认为碳原子间只形成了!键 !
图 0（3）所示为碳纳米管原始状态的电子显微

像，碳纳米管顶端呈封闭状 !逐渐增加两个电极之间

的电压，并观察碳纳米管的稳定性 ! 实验结果表明，

当电压升至 4.5 时，碳纳米管顶端失稳，开始有非

常细的线状物生成，并迅速生长成为纳米线，如图 0
（6）所示 !纳米线在生长过程中分解出许多分支，具

有典型的分形特征 !电子衍射分析证明纳米线为非

晶态结构 !为了确定所生成的纳米线成分，利用电子

能量损失谱仪对其进行了分析，结果表明：碳纳米管

顶端纳米线的成分为碳元素，如图 " 所示 !由碳纳米

管的长度和直径，以及两电极间的距离可以由（/）式

估计碳纳米管的电场强度 ! 在电极以外碳纳米管的

长度约为 "$$ 78，端部直径为 /. 78，电极间的距离

为 .$$ 78，在碳纳米管端部产生的电场强度可达到

约 "$ 5&78!电子能量损失谱的研究表明，碳纳米管

的等离子损失峰大约出现在 0- 95 的位置［:］，说明

碳纳米管中碳原子形成反键态所需的能量为 0- 95!
本文的实验结果证实，当外加电场的作用使碳纳米

管端部场强达到约 "$ 5&78 时，碳原子之间的共价

键将被打开，形成反键态，并与电子能量损失谱仪测

量的结果相符合 !

图 0 在碳纳米管端部原位生长碳纳米线 （3）碳纳米管原始状态的电子显微像；（6）碳纳米线在

碳纳米管端部形成与生长

碳纳米线的生长特点与碳纳米管端部的电场分

布有关，将纳米管顶端看作一个点电荷，则电场呈球

面放射状在空间分布，强度与距离的平方成反比 !扩
散泵通过油蒸发;凝聚的方式带走气体，实现电子显

微镜样品室高真空时，会在样品室内残留微量的碳

氢化合物 !这些碳氢化合物在电子束的照射下，被极

化或离子化，极化的碳氢化合物分子或离子受到纳

米管顶端电场的吸引，向纳米碳管顶端运动，并在该

处聚集后，沿电场梯度方向排列起来，形成纳米线 !
以碳纳米管端部为中心的同一球面上具有相同的电
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图 ! 纳米线的电子能量损失谱，表明纳米线的成分是碳

场强度，碳纳米管端部与球面上任意点连接所形成

的电势梯度可以认为是相等的，所以在碳纳米管端

部周围的空间中存在许多等价的电场梯度方向，碳

氢化合物分子或离子沿这些空间方向聚集，并排列

成纳米线的概率相等，因此导致许多纳米线的分支

出现，形成分形特征 "由于纳米线的直径小于碳纳米

管的直径，所以碳纳米线端部的电场比碳纳米管端

部的电场更强 "运用这一结构制作场发射器件［#$］，

图 % 由碳纳米管&纳米线得到的电流&电压特性曲线，电流与电压

的非线性关系说明碳纳米管&纳米线结构形成了电子输运的势垒

这些碳纳米线比碳纳米管有更低的阈值电压和更高

的亮度，同时也能进一步降低能耗 "
为了研究外部碳原子结合到碳纳米管端部形成

的碳纳米管&碳纳米线结构的性能，对其进行了电子

输运特性的测量 " 图 % 为测得的电流&电压特性曲

线，电流与电压呈明显的非线性关系，与报道的半导

体纳米线的测量结果相似 " 当电压在 ’ $()*+ 和

$()*+ 之间时，测量的电流为零，由此得到碳纳米管

&碳纳米线的导通电压为 )(*+" 多璧碳纳米管具有

导体的性质，实验结果已证明［##］，非晶态碳纳米线

中!键和"键共存，亦为导体 "由于多璧碳纳米管和

碳纳米线都是导体，电流与电压间非线性特征产生

的原因可能是因为碳纳米线的形成使碳纳米管端部

碳原子的不饱和!键变成饱和的"键 "碳原子的饱

和"键具有绝缘体性质，如金刚石 "当碳纳米线在碳

纳米管顶端形成的同时也产生了一个饱和"键的绝

缘界面，实际上就构成了一种新的导体,绝缘界面,
导体结构，它具有抑制电流通过的作用［#)］" 这种经

过结构修饰的碳纳米管&碳纳米线复合体在电性能

方面具有了新的功能，并可能在纳电子场效应管方

面得到应用 "

% ( 结 论

在外加电场作用下，碳纳米管端部的电场强度

达到约 !$+,-. 的临界值时，碳原子处于反键态，端

部的结构失稳 "然而任何事物都具有两重性，这种外

加电场作用下碳纳米管端部结构的失稳也可以用来

对碳纳米管进行原位的结构修饰和改造，用于制作

新的碳纳米管&碳纳米线复合结构，形成具有新电学

性质的纳米功能材料 "通过原位的结构修饰有可能

进一步使碳纳米管功能实现多样化、组合化和可控

制性 "
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