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采用化学气相沉积方法制备的碳纳米管，用酸溶液进行弱氧化处理，经适当温度在大气中烧灼后碳纳米管发

生弯曲，在样品中出现大量的环状结构 + 利用原子力显微镜、透射电子显微镜和扫描电子显微镜对典型环直径为
)## ,-的碳纳米管环进行了表征 + 烧灼温度和烧灼时间对环的结构和产率有重要的影响 + 实验数据统计结果表
明，烧灼温度在 *"#—*)# .区间内可得到超过 ’#/的碳纳米管环产率，并且烧灼时间延长到 "&# -0,有利于提高碳
纳米管环的产率 + 在加热情况下，碳纳米管端结合的羧基官能团脱水成酯，导致弯曲的碳纳米管结合成环 +
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" C 引 言

自从 "(("年日本科学家 D0:0-8发现碳纳米管以
来［"］，这种直径为纳米量级、长度为微米量级的空心

管状结构以其独特的微观结构和物理性质吸引了众

多研究者的兴趣，开辟了物理、化学以及微电子学等

交叉学科一个崭新的研究领域 + 碳纳米管可被简单
地看成由石墨原子层沿不同轴向卷曲而成，由于在

周长方向上存在量子限制，导致它们具有独特的、不

同于体材料的新颖的物理性质，如电子结构的变化、

力学性能的改变等 +
实验研究发现，碳纳米管也会呈现多种弯曲的

形状［&—1］+ EFG<H0I小组［&，)］的研究结果表明，在强烈
超声的情况下，碳纳米管具有在溶胶中自发成环的

倾向 + J8,G等［’］利用氧化后单壁碳纳米管两端的羧
基在 K44（二环己基碳二亚胺）缩合剂的作用下通过
发生缩合效应制备环，环的直径大部分在 *## ,-左
右，并通过理论计算说明了这样大小环的稳定性

较高 +
通过对碳纳米管掺杂和引入化学官能团，利用

一定条件下碳纳米管的自组装能力，可以设计纳电

子器件，克服目前半导体微加工工艺中面临的器件

最小尺度已接近极限的难题 + 单壁碳纳米管成环的
发现，使得在直的单壁管中很难研究的磁致电阻和

E75（EL8HG,GF75GL-）效应等成为可能 + 鉴于碳纳米
管环的以上应用前景，开展碳纳米管环的生长合成

研究是一个有意义的课题 + 综合目前的报道，用液
相化学方法来达到成环的实验已经做了很多研究，

但使用气相反应尤其是高温烧灼对碳纳米管成环产

率的影响方面的研究还很少 + 本文在大气环境下，
对化学气相沉积（42K）方法生长的碳纳米管，由酸
溶液弱氧化处理后进行高温烧灼，考察不同的烧灼

温度、烧灼时间对碳纳米管成环的产率及形态的影

响，并对成环机理作了探讨 +

& C 实 验

实验中采用的碳纳米管由 42K方法制备［%］，经
过稀 349去除催化剂，然后进行两个弱氧化过程：首
先用 &C* -G9MN的稀 3OP)回流 ’$ L，再以 " Q ’ 比例

配制 3&P& Q3&JP’，对样品超声处理 )# -0,+ 为了得

到经过化学氧化富含羧基官能团的碳纳米管样品，

需要使用孔径为 &## ,- 的滤膜进行抽滤并经 "&#
.烘干 + 将这些碳纳米管样品在大气环境下升温烧
灼并改变实验参数，以考察各参数对碳纳米管环产
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率和形态的影响 !烧灼后取 "#$ %&粉末溶于 ’，(二
氯乙烷中，制成 ) %*溶液，使用 ("" +功率的超声
处理样品 ( ,，再取出样品静置 ’" ,，用微量进样器
取 $!*溶液滴样，这样就得到了可用于电子显微镜
观察的样品 !
利用 -./012 345)" 型扫描电子显微镜（678）、

-./01259(" 型透射电子显微镜（-78）和 :-58;- 型
原子力显微镜（<=8）对样品进行表征 ! 其中 -78
的电子束加速电压为 ("" >?，<=8工作在轻敲模式
（@1AA20&5%BC.）!

图 ’ 不同结构的碳纳米管环的 -78像 （1）闭合环，（D）非闭合环，（/）环绕成“E”字形的环

)# 结果及讨论

!"#" 碳纳米管环的形貌

碳纳米管在用酸进行的弱氧化过程中，管端和

管壁上结合了丰富的羧基官能团 ! 图 ’为典型的碳
纳米管环的 -78 图像 ! 烧灼过程中，碳纳米管弯
曲，羧基脱水互相结合 ! 脱水成脂如果恰好发生在
碳纳米管的两端，所形成的环就是在端口闭合的完

整环 ! 图 ’（1）给出了一个单独的环，环壁光滑且厚
度基本一致 ! 由于管壁同样有羧基官能团，也存在
管壁与管壁、管壁与管端的羧基脱水相结合的现象，

此时成环不再是光滑的单独环，在接口处会有碳纳

米管延伸而出，如图 ’（D）所示，在卷曲处接口和碳
纳米管环两侧均有碳纳米管束伸出 ! 实验中还观察
到了其他的独特形态结构，如图 ’（/）显示的是一对
环绕成“E”字形的碳纳米管环 !
实验中观测到的不同形貌的碳纳米管环，为新

型纳电子器件的构造提供了丰富的材料 ! 6,/1等［E］

已经在低温下测量了碳纳米管环受门电压调制下体

现的量子电导特性，并讨论了碳纳米管环量子电导

特性机理与碳纳米管机理的区别 ! 如果一束相干电
子被分开为两束且包围一定的磁通再重新组合为一

束，将出现振幅随磁通量变化的振荡，该效应被称为

<5F效应［G］! 借助于图 ’（D）中的环，以延伸的碳纳
米管为电极导入相干电子，就可研究纳米尺度上的

<5F效应 !
氧化过程使碳纳米管带有羧基官能团，在烧灼

过程中，管壁处的羧基会与其他管壁的羧基结合在
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一起，从而使管束增大 ! 烧灼之后的碳纳米管束变
得更宽，碳纳米管之间结合更紧密，每束可能包含几

十到几百根碳纳米管 ! 管与管之间除了范德瓦耳斯
力，还有一部分是由于合成脂的化学力［"］!
为了进一步说明碳纳米管束是多根碳纳米管的

聚合束，实验中考察了环的侧壁 #$%像 ! 图 &显示
一个碳纳米管环环壁的 #$%像，可以看到环是由许
多单根管组成的管束，多根管靠拢排列 ! 图 & 中箭
头标记处管壁宽度为 ’( )*，而单壁碳纳米管的特
征管径为 +,-—’,( )*，典型的为 ’,& )*［’+］，说明环
壁上存在多根相互作用在一起的单根管 ! 图 .是一
个完整圆环的 /0%形貌像及对应的环壁 /0%高度
测量值分布曲线，环的直径约为 .++ )*，环壁高度
在 1 )*左右，证明碳纳米管环壁为多根管共同弯曲
的结果 ! 这也可以解释图 ’（2）中环的切线上出现宽
度远小于环壁的管束 ! 一种可能的解释是在受热氧
化过程中，同一束里面的碳纳米管有一些可以找到

对应的羧基脱水结合，而有个别的碳纳米管上的羧

基没有与其对应的羧基，仍然保持了自由的状态 !

图 & 碳纳米管环侧壁的 #$%像

!"#" 碳纳米管环产率与温度的关系

实验中考察了不同温度和同一温度不同烧灼时

间处理的样品中碳纳米管环的富集度及形态区别，

表 ’是实验中所采用烧灼温度和烧灼时间的几组条
件 ! 在成环过程中，碳纳米管最终完成的结构形态
必须满足能量处于最低位置，使得在自然环境中能

稳定存在 ! 不同的烧灼温度和不同的烧灼时间对于
碳纳米管施加的外力强弱存在区别，从理论上看，温

度越高管的弯曲程度越剧烈，两端羧基结合脱水的

图 . 碳纳米管环的 /0%像（2）和环的高度测量值分布曲线（3）

概率升高，但到达一定温度之后，碳纳米管直接参与

燃烧，以致数量衰减，环的产率相应降低 !

表 ’ 碳纳米管成环烧灼温度和时间

温度45 "(+ "6+ 1++ 1++ 1&+ 1&+ 1"+

时间4*7) (+ ’&+ (+ ’&+ (+ ’&+ (+

图 "给出了 "6+ 5烧灼 ’&+ *7)和 1&+ 5烧灼
’&+ *7)碳纳米管环样品分布的 8$%像 ! 在 8$%观
察过程中发现，"6+ 5处理后的样品，碳纳米管环的
数量较少，在 1!* 9 1!*范围内，平均可以存在 .—
"个碳纳米管环，碳纳米管环的产率不是很高，整幅
图中存在很多弯曲的碳纳米管，有逐渐成环的趋势 !
而 1&+ 5处理的样品，碳纳米管环的产率提高，在 1

!*9 1!*范围内，平均存在 ’+个左右碳纳米管环 !
8$%观察表明，此时碳纳米管环产率已达到 "+:
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以上 !
实验数据统计结果表明，当烧灼温度达到 "#$

%时，碳纳米管比未烧灼时的状态弯曲度增加，有部
分碳纳米管已弯曲成 &’(或 &’)圆周，有少量的环状
结构产生 ! 随着烧灼温度的升高，产率逐步提高 !实
现发现，*&$—*($ %为最优烧灼温度范围 ! 当温度
超过 **$ %后，碳纳米管数量急剧减少，表现出环的
数量也急剧减少，碳纳米管已经部分燃烧 !当温度上
升到 *+$ %，碳纳米管只能残留极少数量 ! 实验中还
进行了 *)$ %温度下烧灼 #$与 &)$ ,-.的对比，/01
表征中发现后者有利于碳纳米管环形成的高产率 !

图 " 不同温度烧灼后的碳纳米管环分布的 /01图像 （2）"+$

%烧灼 &)$ ,-.，（3）*)$ %烧灼 &)$ ,-.

图 *是烧灼温度对碳纳米管环产量影响的直
方图，图中纵轴数据代表每 &$!, 4 &$!,范围内环
的数量统计值 ! 图 *表明，*)$ %为最优烧灼温度，
此温度下碳纳米管环的产量最高 !

!"!" 碳纳米管成环原理探讨

对于碳纳米管环的形成机理方面的研究，针对

所成环是否为闭合环，目前有两种观点 ! 5-6等［*］报

图 * 烧灼温度对碳纳米管环产量影响的直方图

道，在他们用激光蒸发法制备的单壁碳纳米管中，发

现了单根管组成的碳纳米管环，781图像显示，在
碳纳米管环的环周没有间断、缺陷以及重叠，表明所

观测到的环为真正的环状结构而非卷曲的管 ! /2.9
等［"］也支持这种观点，他们在研究中发现，采用不同

的化学、物理方法，并不能使碳纳米管环打开，从而

证明这些环在本质上为闭合的环，导致闭合的原因

是因为环端口处羧基脱水连接 !
另有报道指出［&&］，碳纳米管环并非是完整的闭

合圆环，所谓的环只是一根管卷曲之后两端重叠，因

为在 :01 图像中可以看到这种重叠的影像 !
7;<=>9?等［#］用实验结果进一步阐述了这种观点，他
们认为观察到的碳纳米管环为碳纳米管螺旋中的一

部分，在缺陷处被截断之后压缩在硅片基底上，他们

所观察到环中的某一段会出现增厚，暗示重叠在该

处发生 !
在我们的实验中采用的碳纳米管为 @AB方法

生长，经过了稀 CDE(和 C)/E" ’ C)E)的弱氧化，再置

于大气中烧灼 ! 基于这些处理过程，实验中所观测
到的碳纳米管环，其形态更倾向于闭合环的结构 !
在 @AB方法生长的碳纳米管样品中，合成的碳

纳米管都倾向于自组织形成较大直径的束，越长的

碳纳米管倾向于越粗的管束 ! 样品经过稀硝酸处
理，可以有效地将大部分碳纳米颗粒杂质去除，再使

用 C)/E" ’ C)E)来氧化碳纳米管可以有效地去除无

定形碳等杂质，同时起到化学截短碳纳米管的作用 !
最重要的作用是，弱氧化过程可以使管端封闭的碳

纳米管开口，在管端引入羧基官能团，成为高纯度的

羧基化的单壁碳纳米短管，这种羧基官能团也存在

于管壁上有缺陷的位置 ! 有实验证明，氧化剂
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!"#$% & !"$"具有在碳纳米管上引入羧基的很强能

力，使碳纳米管在这种处理方式下最富含羧基官

能团［’"］(
碳纳米管添加羧基官能团之后，在大气中以一

定温度烧灼，碳纳米管在空气中 )** +下的加热是
一种剧烈的氧化过程 (它与酸的处理具有类似的作
用，通常最先氧化的位置处于碳纳米管端口和管壁

上的缺陷处 ( 我们认为，在烧灼过程中，碳纳米管的
管壁上会出现大量拓扑学缺陷，如键旋转缺陷或所

谓 #,-./0123/4成对的五元环&七元环，碳纳米管的端
部因有五边形的缺陷以及由缺陷引起的维度弯曲，

使其反应灵活性增加［’5］( 在烧灼受热的过程中，五
元环、七元环等缺陷处对热量受力反应不均，引起维

度弯曲，碳纳米管束将改变原来的长直状态，逐步趋

于能量更低、更稳定的卷曲状态 ( 在本实验前期的
弱氧化处理中，碳纳米管的管端脱帽、开口，管端和

管壁结合了羧基官能团，在加热的情况下脱水形成

酯，最终导致弯曲的碳纳米管结合成环 ( 如果这种
羧基脱水成酯恰好发生在碳纳米管的两端，所形成

的环就是闭合的完整环 ( 如果一个碳纳米管束中部
分碳纳米管两端羧基脱水，除了有部分闭合的碳纳

米管环，也有不闭合以切线形式伸出的碳纳米管 (
图 6显示了直的碳纳米管在烧灼作用下管端羧基脱
水后弯曲成环的基本原理 (

图 6 直的碳纳米管在烧灼作用下管端羧基脱水后弯曲成环原理图

%7 结 论

本文研究了碳纳米管经过酸的弱氧化处理后，

在管壁和管端引入羧基官能团，在加热烧灼的过程

中，管壁由于缺陷产生受力不均，逐渐弯曲 ( 弯曲过
程中，一部分碳纳米管两端处羧基相互结合，脱去一

个水分子，形成环的结构，而另一部分碳纳米管没有

羧基结合的机会而部分弯曲 ( 实验表明，烧灼温度、
烧灼时间对碳纳米管成环的产率有极大的影响 ( 通
过改变烧灼参数设定，统计实验数据得出最优的烧

灼温度范围是 )’*—)5* +，适当延长烧灼时间有利
于碳纳米管环产量的提高，以 ’"* 89.为佳 (
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