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石墨晶体结构遭到破坏时，总是碎化为微小尺寸的片状粉末 +孤立的石墨烯片在其边缘存在大量的悬挂键，使

得石墨烯片的能量较高，状态也不稳定 + 石墨烯片卷曲形成碳纳米管后，悬挂键减少，系统能量相应降低 + 另一方

面，石墨烯片卷曲形成碳纳米管将产生相应的形变势能，形变势能的产生将抵消由于减少石墨烯片边缘上的悬挂

键所带来的能量降低，使碳纳米管的能量可能高于石墨烯片的能量，导致碳纳米管结构的不稳定 +在建立碳纳米管

生成的力学模型并进行深入理论分析的基础上得出了碳纳米管可以稳定存在的最小直径约为 &,$# -. 的结论 +
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! , 引 言

自 !))! 年 >+ ?5@5.4 发 现 碳 纳 米 管（ =4AB:-
-4-:C9BDE，FGHE）后，鉴于 FGHE 独特的物理化学特

性及其诱人的应用前景，引起了学者们研究 FGHE
的极大兴趣 + FGHE 可视为由石墨烯片卷曲而成的管

状纳米尺度物质 +孤立的石墨烯片在其边缘存在大

量的悬挂键 +正是由于悬挂键的存在，使得石墨烯片

的能量 较 高，状 态 也 不 稳 定 + 石 墨 烯 片 卷 曲 形 成

FGHE 后，悬挂键减少，系统能量相应降低 + 另一方

面，石墨烯片卷曲形成碳纳米管将改变石墨烯片上

的 F3F 网状结构，即改变键角而产生应变能 +应变能

的大小与碳纳米管的直径直接相关，随着管径的减

小，应变能的增加将抵消由于减少石墨烯片边缘上

的悬挂键所带来的能量降低，使 FGHE 的能量高于

石墨烯片的能量，导致 FGHE 结构的不稳定 + FGHE 的

直径可以小到什么程度，而不至于破坏其稳定性？

这是研究者们非常感兴趣的研究课题之一 + !))#
年，>4I4J4 和 K4.4J4［!］利用 HDAE:LL 势，通过计算碳

原子的内能，预言最小的 FGHE 直径约为 &,% -.；同

年，M@474- 和 ?5@5.4［#］在实验中发现了当时最小的单

壁碳纳米管（E5-86D3I466 =4AB:- -4-:C9BDE，>NGHE），直

径约为 &,* -.+ #&&& 年初，O5D 研究组制备出了内径

仅为 &,( -. 的 FGHE［$］+ #&&& 年 !! 月，?5@5.4 研究组

又制备出了共有 !’ 层管壁的多壁碳纳米管（.96C53
I466 =4AB:- -4-:C9BDE，PNGHE），其中最内层的碳纳米

管直径仅为 &,% -.［%］，N4-8 等的研究组也同时得到

了直径仅为 &,% -. 的 >NGHE［(］+ QD-8 等［0］利用分子

动力学方法对 FGHE 的稳定性进行系统分析后发

现，直径小于 &,% -. 的 FGHE 的稳定性要低于石墨

层，但在温度高于 !!&&R 的非平衡条件下仍可存

在，并且在高分辨电子显微镜中观察到了直径为

&,$$ -. 的 >NGHE+ 近年来，关于 FGHE 的稳定性研

究又取得了一系列新的进展［*—!$］+本文在建立 FGHE
生成的力学模型并进行深入理论分析的基础上得出

了 FGHE 可以稳定存在的最小直径约为 &,$# -. 的

结论 +据我们所知，这一方法还没有其他学者尝试

过，得到的结论与实验结果的符合度更是超出了一

般的理论预期 +

# , 从石墨烯片到碳纳米管的能量变化

分析

首先讨论 FGHE 形成过程中产生的形变能 +
FGHE 是由表面碳原子组成的纳米尺度物质，可

视为由石墨烯片卷曲而成的管状结构 +石墨具有良
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好的层状结构，层面内碳原子以 !"# 杂化轨道电子

形成的!键及 #"$ 轨道电子形成的"键相联结，形

成牢固的六角环网状结构，而层间则以微弱的范德

华力相结合，层面内与层间键合力的巨大差异，导致

石墨晶体结构遭到破坏时，总是碎化为微小尺度的

片状粉末 %可以认为，&’() 是在石墨层间作用力和

石墨层边缘悬键原子键合力的共同作用下形成的 %
用!! ，!" ，"!" 等分别表示作用在垂直于 ! 轴、" 轴的

横截面上的正应力和作用在垂直于 ! 轴的横截面上

且沿 " 轴方向的剪应力；#! ，#" ，$!" 等表示相应的正

应变和剪应变；#，$，% 分别表示石墨层内任意一点

的位移沿 !，"，& 方向的投影 %石墨烯片的坐标示意

如图 * 所 示 % 基 于 上 述 模 型，在 由 石 墨 烯 片 生 成

&’() 的过程中，可作出如下基本假定 %

图 * 石墨烯片坐标示意图（ ’ 为石墨烯片的厚度）

*）垂直于石墨烯片方向的正应变可以取为#&

+ ,，于是由#& +#
%
#& + , 知，

% + %（!，"）， （*）

也就是说，在与石墨烯层中面垂直的任一平截面内，

石墨层的所有各点都具有相同的沿 & 轴方向的位

移 % %
#）当 石 墨 烯 片 沿 与 " 轴 方 向 平 行 的 管 轴 卷

曲形成&’() 时，石墨烯片沿 " 轴方向可视为无限

长，同时由于对称性，其所有物理量可视为与 " 无

关，如

% + %（!）% （#）

-）石墨层内与层间键合力的巨大差异，使得应

力分量!& ，"&! ，"&" 远小于!! ，!" 和"!" ，在形成 &’()
的过程中，!& ，"&! ，"&" 引起的形变可以忽略不计，于

是由弹性力学中的几何方程［*.］，

#! +##
#!，#" + #$

#"，#& + #%
#& ， （-/）

$&" +#%
#" 0#$

#&，$&! + ##
#& 0#%

#! ，$!" +#$
#! 0##

#"，

（-1）

得到

##
#& + 2#%

#! ， #$
#& + 2#%

#" % （.）

弹性力学中的物理方程表示为［*.］

#! + *
(［!! 2%（!" 0!& ）］，

#" + *
(［!" 2%（!& 0!!）］，

#& + *
(［!& 2%（!! 0!"）］，

$!" + #（* 0%）
( "!" + *

)"!" %

考虑到假设 -），上述物理方程可以简化为

#! + *
(（!! 2%!"）， （3/）

#" + *
(（!" 2%!!）， （31）

$!" + #（* 0%）
( "!" + *

)"!" ， （34）

（3/）—（34）式中的 ( 为杨氏弹性模量，) 为剪切弹

性模量，%为泊松比 %
.）石墨层内各点没有平行于中面的位移，即

（#）& + , + ,， （5/）
（ $）& + , + , % （51）

从上述假定出发，可以得到

#! +##
#! + 2#

# %
#!# &， （6/）

#" +#$
#" + 2#

# %
#"# &， （61）

$!" +#$
#! 0##

#" + 2 # #
# %

#!#"& % （64）

由（3）式可以求得

!! + (
* 2%

#（#! 0%#"）， （7/）

!" + (
* 2%

#（#" 0%#!）， （71）

"!" + (
#（* 0%）$!" % （74）

将（6）式代入（7）式，即可得到

!! + 2 (&
* 2%

#
## %
#!# 0%

## %
#"( )# ， （8/）

!" + 2 (
* 2%

#
## %
#"# 0%

## %
#!( )# ， （81）

"!" + 2 (&
* 2%

#
## %
#!#" % （84）
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对于 !"#$ 而言，设其半径为 !，总可以取

%
! & ’( "

’#( )
（%*）

下面计算石墨层片卷曲形成 !"#$ 后具有的弯

曲形变势能，用 $% 表示 )按照弹性力学的相关理论，

假定弹性体在某一个方向，如 # 方向受有均匀的正

应力!#，相应的正应变为"#，则其单位体积中具有

的形变势能为
%
(!#"#，考虑六个应力分量及前面的

假定，$% 可表示为

$% & %
(!!!（!#"# +!%"% +##%$#%）’#’%’ & )（%%）

将（,）式，（-）式代入（%%）式，并进行简单整理，得到

$% & ’
(（% .%

(）"& {( （

!

("）( . (（% .%）"
( "
"#(
"( "
"%(

. "( "
"#"( )%[ ](

’#’%’ &

& ’(/

(0（% .%
(） {#（

!

("）( . (（% .%）"
( "
"#(
"( "
"%(

. ""
"#"( )%[ ] }(

’#’%， （%(）

式中的

!

(& "(

"#(
+ "

(

"%( )( ，考虑到假设 (）和（%*）式，

同时令

) & ’(/

%(（% .%
(）

， （%/）

（%(）式可进一步简化为

$% & )
(#（

!

( *）( ’#’%

& )
(#

’( "
’#( )(

(

’#’% & #)! ) （%0）

下面考虑与石墨层中面应变相对应的势能，用

$( 表示，则［%1］

$( & %
(#（+#"# + +%"% + +#%$#%）’#’%，（%1）

式中的 +# & (!#，+% & (!%，+#% & (##%，为石墨层中面

内力沿 % 轴方向每单位宽度上的平面应力与厚度 (
的乘积 )

另一 方 面，在 考 虑 中 面 应 力 的 情 况 下，可 以

得到［%1］

"+#

"# +"
+%#

"% & *， （%2）

"+%

"% +"
+#%

"# & *) （%,）

由假设 (）及对称性可知，+% & +#% & +%# & *，于是由

（%2）式有

’+#

’# & *，+# & ,（, 为任意常数）) （%3）

在由石墨烯片卷曲形成 !"#$ 的过程中，必有 #
& *，或者 # & -（ - 为石墨层片沿 # 方向的宽度）的

一边，在 # 方向不受约束，同时注意到 +# 为常量，

于是由内力边界条件（+# ）# & * & * 或者（+# ）# & - & *

得到 +# & *，于是

$( & %
(#（+#"# + +%"% + +#%$#%）’#’% & *，（%-）

$’ & $% + $( & #)! ) （(*）

碳纳米管的形变能与 ) 成正比而与 ! 成反比

的情况如图 ( 所示 )

图 ( 碳纳米管的形变势能与其半径 ! 成反比

下面再来讨论由石墨烯片卷曲形成 !"#$ 过程

中的化学键键能变化情况 )化学键键能是物质分子

中两个原子之间形成一个化学键时所放出的能量，

也等于破坏一个化学键时需要外界提供的能量 )石
墨晶体被破坏后，其边缘上分布着大量的悬挂键 )石
墨片环状结构示意如图 / 所示 )石墨层边缘悬挂键

的存在对于 !"#$ 的形成起着极为重要的作用 ) 一

方面，它是石墨层卷曲形成 !"#$ 所需要的弯矩的

力源之一；另一方面，石墨层卷曲形成 !"#$ 后，悬

挂键减少，它可以使 !"#$ 更加稳定 )下面就锯齿型
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图 ! 石墨烯片坐标示意图（!" 和 !# 是二维晶格单位矢量）

单壁碳纳米管化学键键能变化情况进行分析 $对于

%&’() !（"，*）而言，在形成 %&’() 的过程中，沿圆

周方向每 " 个六角环有一个 +—+ 键（悬挂键）结

合，而每一个六角环有二个碳原子，如果用 #+—+ 表

示每一个 +—+ 键键能，则在形成 %&’() 的过程中，

沿圆周方向平均每个碳原子具有的化学键键能可表

示为

#, - .
#+—+

#" ， （#"）

由 #+—+ - !/012（34）［"5］，得到

#, - . "/22!0
" （346789:）$ （##）

由前面的讨论可知，（#*）式中的 #; 表示的实际

上是沿 +’() 轴向方向上单位长度的形变能，如果

我们选取 +’() 的一个单胞进行考察，并用 #,3<<表示

其所具有的形变能，则有

#,3<< - !$%& ， （#!）

式中的 % 表示 +’() 中平移矢量的值 $由（#!）式，可

以求得平均每个碳原子所具有的形变能为

# - !$%& 6 #!&%
!!6（1’#）

- !!$’
#

#(# 6789:$ （#1）

式中的 ’ 和 ( 分别表示 +’() 的晶格常数和直径 $
对于 单 壁 锯 齿 型 碳 纳 米 管 !（ "，*）而 言，!( -
’"［"2］，将其代入（#1）式中，得到

# - !!!’$#"( 6789:， （#0）

用"# 表示由石墨烯片生成 +’() 过程中系统平均

每个原子的能量改变量，则由（##）式和（#0）式得到

"# - !!!’$#"( = #, $ （#5）

对于单壁锯齿型碳纳米管 !（"，*）而言，

"# - !!!’$#"( . "/22!0
" （346789:）$ （#2）

要使碳纳米管保持稳定，则必须有"#"*，即

( # !!!’$
# > "/22!0， （#?）

由 ’ - */#1@ A:，$ - */?0 34［"?］，即可得到

(:BA - */!#（A:）$ （#@）

!/ 结 论

" $ +’() 可以稳定存在的最小直径与 +’() 的

手性和螺旋角无关 $上面我们就锯齿形单壁碳纳米

管的情况进行了分 析 讨 论，并 得 出 了 (:BA - */!#

（A:）的结论，这一结果与 +’() 的手性和螺旋角无

关 $事实上，对于一般碳纳米管而言，（#1）和（#5）式

仍然成立，只是此时

#, - . "/22!0
"# = ") = )! #

（346789:）$ （!*）

同时注意到 ( -（ ’ 6!） "# = ") = )! # ，［"2］于是

由（#1），（#5）和（!*）式得到

"# - !!$’#

#(’ 6! "# = ") = )! #
. "/22!0

"# = ") = )! #
，

（!"）

由"#"* 得到

( # !!!’$
# > "/22!0，

即

(:BA - */!#（A:）$ （!#）

可见 (:BA与 +’() 的手性和螺旋角无关 $具体结果如

图 1 所示 $
# $碳纳米管 !（"，)）稳定存在时，其 " 和 ) 的

取值范围会受到一定的限制 $由

( -（’ 6!） "# = ") = )! #

和（#?）式得到

"# = ") = )! # # !!!# $
# > "/22!0 - 1/*@ $ （!!）

于是，有

":BA - !!!# $
# > "/22!0 - 1/*@$ 1，（当 ) - * 时），

（!17）

":BA - !# $
# > "/22!0 - #/!5，（当 " - ) 时）$（!1C）

也就是说，只有半径大于或者等于 !（1，*）的碳纳米

管，才能稳定地存在 $ 这与 D3AE 等人［5］得到的实验
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结果完全一致 !

图 " 平均每个碳原子的形变势能 !、化学键键能 !# 以及总的能量变化!!（$%），分别用!，"和#表示 （&）"（#，’）；（(）"（#，)）；（#）"

（#，*）；（+）"（#，,）；（$）"（#，#）

［)］ -&.&+& -，/&0&+& 1 )22* $%&’( $)*)+ ,%##!- ! !" 2)3

［*］ 45&6&7 8 9，:;5;0& - )22* .*)!/+ "#! *<*<

［,］ -=7 > ?，@;$ - -，>;= A +) *& *’’’ .*)!/+ $%" ,B"
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