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人类社会的发展水平，多以材料作为主要标志。在我国近年来颁发的《国家

创新驱动发展战略纲要》、《国家中长期科学和技术发展规划纲要(2006—2020

年)》、《“十三五”国家科技创新规划》和《中国制造2025》中，材料都是重点发

展的领域之一。 

随着科学技术的不断进步和发展，人们对信息、显示和传感等各类器件的要

求越来越高，包括高性能化、小型化、多功能、智能化、节能环保，甚至自驱动、

柔性可穿戴、健康全时监/检测等。这些要求对材料和器件提出了巨大的挑战，各

种新材料、新器件应运而生。特别是自 20 世纪 80 年代以来，科学家们发现和制

备出一系列低维材料(如零维的量子点、一维的纳米管和纳米线、二维的石墨烯和

石墨炔等新材料)，它们具有独特的结构和优异的性质，有望满足未来社会对材料

和器件多功能化的要求，因而相关基础研究和应用技术的发展受到了全世界各国

政府、学术界、工业界的高度重视。其中富勒烯和石墨烯这两种低维碳材料的发

现者还分别获得了 1996 年诺贝尔化学奖和 2010 年诺贝尔物理学奖。由此可见，

在新材料中，低维材料占据了非常重要的地位，是当前材料科学的研究前沿，也

是材料科学、软物质科学、物理、化学、工程等领域的重要交叉，其覆盖面广，

包含了很多基础科学问题和关键技术问题，尤其在结构上的多样性、加工上的多

尺度性、应用上的广泛性等使该领域具有很强的生命力，其研究和应用前景极为

广阔。 

我国是富勒烯、量子点、碳纳米管、石墨烯、纳米线、二维原子晶体等低维

材料研究、生产和应用开发的大国，科研工作者众多，每年在这些领域发表的学

术论文和授权专利的数量已经位居世界第一，相关器件应用的研究与开发也方兴

未艾。在这种大背景和环境下，及时总结并编撰出版一套高水平、全面、系统地

反映低维材料与器件这一国际学科前沿领域的基础科学原理、最新研究进展及未

来发展和应用趋势的系列学术著作，对于形成新的完整知识体系，推动我国低维

材料与器件的发展，实现优秀科技成果的传承与传播，推动其在新能源、信息、

光电、生命健康、环保、航空航天等战略新兴领域的应用开发具有划时代的意义。 

为此，我接受科学出版社的邀请，组织活跃在科研第一线的三十多位优秀科

学家积极撰写“低维材料与器件丛书”，内容涵盖了量子点、纳米管、纳米线、石

墨烯、石墨炔、二维原子晶体、拓扑绝缘体等低维材料的结构、物性及其制备方
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法，并全面探讨了低维材料在信息、光电、传感、生物医用、健康、新能源、环

境保护等领域的应用，具有学术水平高、系统性强、涵盖面广、时效性高和引领

性强等特点。本套丛书的特色鲜明，不仅全面、系统地总结和归纳了国内外在低

维材料与器件领域的优秀科研成果，展示了该领域研究的主流和发展趋势，而且

反映了编著者在各自研究领域多年形成的大量原始创新研究成果，将有利于提升

我国在这一前沿领域的学术水平和国际地位、创造战略新兴产业，并为我国产业

升级、提升国家核心竞争力提供学科基础。同时，这套丛书的成功出版将使更多

的年轻研究人员和研究生获取更为系统、更前沿的知识，有利于低维材料与器件

领域青年人才的培养。   

历经一年半的时间，这套“低维材料与器件丛书”即将问世。在此，我衷心

感谢李玉良院士、谢毅院士、俞书宏教授、谢素原教授、张跃教授、康飞宇教授、

张锦教授等诸位专家学者积极热心的参与，正是在大家认真负责、无私奉献、齐

心协力下才顺利完成了丛书各分册的撰写工作。最后，也要感谢科学出版社各级

领导和编辑，特别是翁靖一编辑，为这套丛书的策划和出版所做出的一切努力。 

材料科学创造了众多奇迹，并仍然在创造奇迹。相比于常见的基础材料，低

维材料是高新技术产业和先进制造业的基础。我衷心地希望更多的科学家、工程

师、企业家、研究生投身于低维材料与器件的研究、开发及应用行列，共同推动

人类科技文明的进步！  
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在过去的 20 余年，科学界共同见证了碳纳米管领域的蓬勃发展，无数的科技

工作者在该领域倾注了大量的心血，也取得了诸多令人振奋的成就。随着人们对

碳纳米管的生长原理、制备方法、性能与应用的认识不断深入，碳纳米管的产业

化应用也随之发展起来。碳纳米管直径和手性的多样性使其具有丰富的结构调控

空间，结构决定性能，制备决定未来，这就使得碳纳米管的控制制备在碳纳米管

的基础研究和产业化应用中成为至关重要的一环。 

我国科学家活跃在碳纳米管研究领域的世界前沿，取得了诸多令世界瞩目的

成就。例如，老一辈科学家中国科学院物理研究所解思深院士在我国率先开展了

碳纳米管的研究，在碳纳米管垂直阵列的制备、谱学和物性研究方面取得了开创

性的成就； 清华大学范守善院士在超顺排碳纳米管阵列和碳纳米管薄膜的制备和

应用方面取得了突出成就。在他们的引领下，时至今日，我国科学家仍然在碳纳

米管的可控制备方面位于世界前列。这为我国在相关领域的深入探索和产业化应

用提供了宝贵机遇。 

笔者自 2000 年起致力于单壁碳纳米管的控制制备和谱学研究，十八年来，历

经研究组十几届研究生的集体智慧和不懈奋斗，逐渐在单壁碳纳米管的化学气相

沉积法控制制备方面积累了较为丰富的经验，在单壁碳纳米管的定向生长、金属/

半导体选择性生长、手性控制制备和拉曼光谱表征等方面收获了很多心得，也取

得了一些有意义的成果。与此同时，笔者也较为详细地掌握了世界范围内该领域

取得的重要成果和进展，并对碳纳米管的未来形成了一些自己的认识。也正出于

这样的原因，在收到科学出版社的邀稿时，我们才敢欣然应允，决定撰写这本专

门讲述碳纳米管可控制备的书籍。 

本书基于笔者多年的科研工作，并结合国内外最新研究进展，从碳纳米管的

基本结构、性能与分类出发，力图系统而深入地介绍碳纳米管的化学气相沉积制

备、碳纳米管水平/垂直阵列的控制制备方法、碳纳米管海绵/薄膜/纤维的制备方

法和碳纳米管的导电属性与手性的控制方法，并讨论了该领域依然存在的挑战与

机会。希望本书为碳纳米管相关领域的科学工作者、青年学子和企业家提供参考。 

本书由张锦、张莹莹负责框架的设定、章节的撰写以及统稿和审校。全书共

分 8 章：第 1 章，绪论；第 2 章，碳纳米管的结构、表征及性质；第 3 章，碳纳

米管的化学气相沉积生长；第 4 章，碳纳米管水平阵列的化学气相沉积控制制备；
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第 5 章，碳纳米管垂直阵列的化学气相沉积控制制备；第 6 章，碳纳米管宏观体

的控制制备；第 7 章，碳纳米管的导电属性与手性控制制备；第 8 章，总结与展

望。本书主要素材来自著者课题组多年的研究成果，特别感谢团队中张树辰、赵

秋辰、林德武、王泽群、蹇木强、訚哲、王惠民等人的科研贡献和支持。另外，

张树辰和蹇木强在全书的校对方面做了许多细致的工作。感谢他们所付出的巨大

努力！  

衷心感谢国家重点研发计划“纳米科技”专项（纳米碳材料产业化关键技术

及重大科学前沿，编号：2016YFA0200100）、“973”计划项目（碳纳米管的导电

属性与手性控制制备方法及原理研究，编号：2011CB932601）和国家优秀青年科

学基金项目（碳纳米管的控制制备与特性研究，编号：51422204）等对相关研究

的长期支持！ 

诚挚地感谢科学出版社的相关领导和编辑！ 特别感谢翁靖一编辑，她以极大

的热情和耐心引导了本书策划、编审、校正和出版的全过程，没有她的倾力付出，

本书是不可能完成的。感谢高微编辑在校稿中所给予的细致指导。感谢为本书顺

利出版做出贡献的所有人！ 

谨以此书献给奋斗在碳纳米管研究领域的同事们、有志于在碳纳米管研究领

域大展宏图的企业家们和承载着未来希望的青年学子们！ 

探微索纳，格物致知。祝愿大家驰骋在碳纳米管领域享受探索的乐趣，并使

得碳纳米管释放其蕴含的巨大潜力，更好地服务于人类与世界！ 

由于碳纳米管的研究日新月异，加之作者知识水平和表达能力方面的局限性，

书中难免存在疏漏或不足之处，欢迎读者批评指正。 

 
张  锦  张莹莹   

2018 年 8 月于北京大学 

 



 目    录  v 

 

目    录 

 

总序 

前言 

第 1 章  绪论 ····················································································· 1 

1.1  碳纳米管的结构 ····································································· 1 
1.2  碳纳米管的制备方法 ······························································· 3 

1.2.1  电弧法 ········································································· 3 
1.2.2  激光烧蚀法 ··································································· 4 
1.2.3  其他制备方法 ································································ 5 

1.3  碳纳米管的性质及应用 ···························································· 5 
1.3.1  碳纳米管的电学性质及应用 ·············································· 6 
1.3.2  碳纳米管的力学性能 ······················································· 6 
1.3.3  碳纳米管的光学性能 ······················································· 7 
1.3.4  碳纳米管的热学性能 ······················································· 8 
1.3.5  碳纳米管的场致发射性能 ················································· 8 

参考文献 ····················································································· 9 

第 2 章  碳纳米管的结构、表征及性质 ···················································15 

2.1  碳纳米管的结构 ····································································15 
2.1.1  碳纳米管的几何结构 ······················································16 
2.1.2  碳纳米管的电子结构 ······················································17 
2.1.3  碳纳米管的声子结构 ······················································19 

2.2  碳纳米管的表征 ····································································20 
2.2.1  碳纳米管的形貌表征 ······················································20 
2.2.2  碳纳米管的直径表征 ······················································24 
2.2.3  碳纳米管的电子结构表征 ················································27 
2.2.4  碳纳米管的螺旋角表征 ···················································30 
2.2.5  碳纳米管的手性表征 ······················································32 

2.3  碳纳米管的性质 ····································································40 



vi  碳纳米管的结构控制生长 

 

2.3.1  碳纳米管的电学性质 ······················································40 
2.3.2  碳纳米管的力学性质 ······················································42 
2.3.3  碳纳米管的热学性质 ······················································44 
2.3.4  碳纳米管的光学性质 ······················································45 
2.3.5  碳纳米管的化学性质 ······················································46 

参考文献 ····················································································51 

第 3 章  碳纳米管的化学气相沉积生长 ···················································60 

3.1  化学气相沉积技术 ·································································61 
3.1.1  化学气相沉积系统的组成 ················································61 
3.1.2  化学气相沉积技术的原理和理论模型 ·································64 
3.1.3  化学气相沉积技术的分类 ················································65 
3.1.4  碳纳米管的化学气相沉积制备 ··········································68 

3.2  碳纳米管生长的催化剂 ···························································69 
3.2.1  催化剂的分类 ·······························································69 
3.2.2  催化剂制备技术 ····························································73 
3.2.3  催化剂对管壁数与直径的影响 ··········································78 
3.2.4  催化剂对碳纳米管结构的影响 ··········································80 

3.3  碳纳米管的生长机理与生长模式 ···············································81 
3.3.1  碳纳米管的气-液-固和气-固生长机理 ·······························81 
3.3.2  碳纳米管的生长模式 ······················································89 

3.4  碳纳米管化学气相沉积生长过程的调控 ······································96 
3.4.1  温度对碳纳米管生长的影响 ·············································97 
3.4.2  气氛对碳纳米管生长的影响 ··········································· 102 

参考文献 ·················································································· 106 

第 4 章  碳纳米管水平阵列的化学气相沉积控制制备 ······························· 111 

4.1  碳纳米管水平阵列的结构、特性及应用 ···································· 111 
4.1.1  碳纳米管水平阵列的结构 ·············································· 111 
4.1.2  碳纳米管水平阵列的特性及应用 ····································· 112 

4.2  晶格定向法制备碳纳米管水平阵列 ·········································· 119 
4.2.1  碳纳米管水平阵列的分类与生长机理 ······························· 119 
4.2.2  晶格定向法制备高密度水平阵列 ····································· 128 

4.3  气流诱导法制备碳纳米管水平阵列 ·········································· 134 
4.3.1  气流诱导法生长碳纳米管的机理 ····································· 135 
4.3.2  超长碳纳米管水平阵列的制备 ········································ 136 



 目    录  vii 

 

4.3.3  壁数与直径控制 ·························································· 140 
4.3.4  高密度超长碳纳米管水平阵列的生长 ······························· 142 
4.3.5  碳纳米管水平阵列的光学可视化及可控操纵 ······················ 144 

4.4  电场诱导法制备碳纳米管水平阵列 ·········································· 150 
4.4.1  电场诱导定向的机理 ···················································· 151 
4.4.2  电场诱导碳纳米管生长的影响因素 ·································· 153 

参考文献 ·················································································· 157 

第 5 章  碳纳米管垂直阵列的化学气相沉积控制制备 ······························· 164 

5.1  碳纳米管垂直阵列的结构、性质及应用 ···································· 164 
5.1.1  碳纳米管垂直阵列的结构 ·············································· 164 
5.1.2  碳纳米管垂直阵列的性质及应用 ····································· 168 

5.2  碳纳米管垂直阵列的制备方法及原理 ······································· 175 
5.2.1  浮动催化剂法及原理 ···················································· 175 
5.2.2  预沉积催化剂法及原理 ················································· 176 
5.2.3  模板法及原理 ····························································· 179 
5.2.4  碳纳米管垂直阵列的转移 ·············································· 180 

5.3  单壁碳纳米管垂直阵列的制备 ················································ 181 
5.3.1  调控催化剂法 ····························································· 181 
5.3.2  水辅助化学气相沉积法 ················································· 183 
5.3.3  氧辅助化学气相沉积法 ················································· 186 

5.4  超顺排碳纳米管垂直阵列的制备 ············································· 187 
5.4.1  超顺排碳纳米管垂直阵列的结构及应用 ···························· 187 
5.4.2  超顺排碳纳米管垂直阵列的制备方法 ······························· 192 

5.5  高密度碳纳米管垂直阵列的制备 ············································· 195 
5.5.1  调控催化剂法 ····························································· 195 
5.5.2  调控缓冲层法 ····························································· 198 
5.5.3  后处理法 ··································································· 199 

参考文献 ·················································································· 201 

第 6 章  碳纳米管宏观体的控制制备 ···················································· 209 

6.1  碳纳米管宏观体简介 ···························································· 209 
6.2  碳纳米管三维宏观体的制备、性质及应用 ································· 210 

6.2.1  碳纳米管三维宏观体的制备 ··········································· 211 
6.2.2  碳纳米管三维宏观体的性质及应用 ·································· 216 

6.3  碳纳米管二维宏观体的制备、性质及应用 ································· 218 



viii  碳纳米管的结构控制生长 

 

6.3.1  碳纳米管二维宏观体的制备 ··········································· 218 
6.3.2  碳纳米管二维宏观体的性质及应用 ·································· 223 

6.4  碳纳米管纤维的制备 ···························································· 230 
6.4.1  碳纳米管纤维的结构、性质及应用 ·································· 230 
6.4.2  湿法纺丝 ··································································· 232 
6.4.3  干法纺丝 ··································································· 235 

参考文献 ·················································································· 239 

第 7 章  碳纳米管的导电属性与手性控制制备 ········································ 247 

7.1  金属/半导体型碳纳米管的选择性生长 ······································ 247 
7.1.1  气体刻蚀法 ································································ 248 
7.1.2  外场辅助法 ································································ 253 
7.1.3  催化剂设计法 ····························································· 256 
7.1.4  碳源调控法 ································································ 261 

7.2  金属/半导体型碳纳米管的分离方法 ········································· 265 
7.2.1  生长后刻蚀法 ····························································· 266 
7.2.2  胶带法 ······································································ 269 
7.2.3  溶胶-凝胶色谱法 ························································ 271 
7.2.4  密度梯度超高速离心 ···················································· 273 
7.2.5  利用生物分子的选择性分离方法 ····································· 275 

7.3  特定手性碳纳米管的控制制备 ················································ 279 
7.3.1  碳纳米管的成核热力学 ················································· 279 
7.3.2  碳纳米管的生长动力学 ················································· 285 
7.3.3  催化剂诱导的手性控制 ················································· 288 
7.3.4  无催化剂的碳纳米管外延生长及克隆 ······························· 296 

参考文献 ·················································································· 301 

第 8 章  总结与展望 ········································································· 307 

8.1  碳纳米管的应用与需求 ························································· 308 
8.2  碳纳米管的控制制备方法总结 ················································ 310 

8.2.1  均一管径碳纳米管的制备 ·············································· 311 
8.2.2  特定电子结构碳纳米管的制备 ········································ 312 
8.2.3  手性可控的碳纳米管合成 ·············································· 314 
8.2.4  碳纳米管聚集态的控制 ················································· 317 
8.2.5  碳纳米管的宏量生产 ···················································· 319 

8.3  展望 ················································································· 320 
参考文献 ·················································································· 322 

关键词索引 ····················································································· 327 



 第 1 章  绪    论  1 

 

第 1 章  绪    论 

 

第1章 
绪    论 

 

爱因斯坦说：“想象力比知识更重要”，而碳(C)作为周期表中的第六号元素，

在过去的几十年里，以其独特的排列组合方式和由此而构建的具有独特性能的新

材料，一次又一次地突破了人们的想象，令全世界共同见证了碳材料的巨大潜力。

石墨和金刚石是人类最早认识的碳的同素异形体。然而，由单质碳构成的物质远

不止这两种。1985 年，Smalley 等[1]用激光轰击石墨靶发现了 C60，它是由碳原子

以 sp2 杂化为主结合形成的稳定分子，具有 60 个顶点和 32 个面，其中 12 个面为

正五边形，20 个面为正六边形，因其形似足球，称为“足球烯”。后来，人们又

陆续发现了其他含碳原子更多的具有类似笼状结构的碳物质，这些物质和 C60 一

起被命名为“富勒烯”(fullerene)。C60 的发现大大丰富了人们对碳的认识。在富

勒烯研究的推动下，1990 年初开始有关圆筒状富勒烯分子的理论研究。1991 年，

日本 NEC 公司的饭岛(Iijima)用高分辨透射电子显微镜观察到了碳纳米管并在

Nature 杂志上进行了报道[2]，正式揭开了人类研究碳纳米管的序幕。随后，2004

年，单层的石墨烯材料被报道[3]。在这短短的 20 年里，人类依次发现了上述三种

碳纳米材料，它们优异的性能一直吸引着全世界的科学家进行深入探索，而这种

发现仍在继续。其中，碳纳米管的研究热潮已经持续了 20 余年，人们对其生长原

理、制备方法、性能与应用的认识不断深入。碳纳米管具有独特的中空管状一维

结构，而且其结构具有丰富的调控空间，“结构决定性能”，“制备决定未来”，这

也使得碳纳米管的结构控制制备变得尤为关键。本章作为全书的开篇，旨在使读

者先对碳纳米管有一个宏观认识。下面将简要概述碳纳米管的结构、制备方法、

性质及应用。 

1.1  碳纳米管的结构 

1991 年 1 月，Iijima[2]用高分辨透射电子显微镜研究电弧蒸发法产生的炭黑时

发现，阴极炭黑中含有一些针状物，这些针状物由直径为 4～30 nm、长约 1 μm、

数目为 2～50 的同心管组成，这是最早被观察到的多壁碳纳米管。1993 年，Iijima



2  碳纳米管的结构控制生长 

 

和 Ichihashi[4]及 IBM 公司的 Bethune 等[5]又各自独立地合成了单壁碳纳米管。 

碳纳米管(carbon nanotubes，CNTs)可以看作是由石墨片层卷曲而成的无缝中

空管，其末端可以通过半个富勒烯球封口。碳纳米管管壁上的碳原子以 sp2 杂化

方式成键，以六元环为基本结构单元；石墨的层数可以从一层到上百层，层间距

为 0.34 nm 左右；只含有一层石墨片层的称为单壁碳纳米管(single-walled carbon 

nanotubes，SWNTs)，含有一层以上石墨片层的统称多壁碳纳米管(multi-walled 

carbon nanotubes，MWNTs)，其中又包括双壁碳纳米管(double-walled carbon 

nanotubes，DWNTs)、少壁碳纳米管(few-walled carbon nanotubes，FWNTs)等[6]。

多壁碳纳米管的直径可以从几纳米到几十纳米不等。单壁碳纳米管的直径大多数

集中在 0.8～2.0 nm；直径大于 3 nm 时单壁碳纳米管就不稳定，容易发生管的塌

陷；单壁碳纳米管的直径也不能太小，小直径的碳纳米管由于管壁的弯曲应力而

变得很不稳定，迄今发现的单壁碳纳米管的最小直径[7]约为 0.4 nm。碳纳米管的

长度差别也很大，早期合成的碳纳米管通常为几微米，现在已经可以合成长度为

数毫米甚至数十厘米的碳纳米管[8]，因此碳纳米管的长径比(aspect ratio)一般在

103 以上，甚至可以达到 108，是典型的一维材料。 

碳纳米管的结构丰富多样。其中，单壁碳纳米管可以看作是由单层石墨片卷

曲而成的管体，因此其基本结构取决于碳原子的六角点阵二维石墨片是如何“卷

起来”形成圆筒的[9]。不同的单壁碳纳米管对应不同的卷曲矢量，任意单壁碳纳

米管的结构都可以用一个整数对(n, m)来表示，对应着不同的直径(dt)和手性角

(θ)。由于石墨烯六边形网格的对称性，0°≤θ≤30° 。当 m＝0 时，θ＝0°，为锯

齿型(zigzag)碳纳米管；当 n＝m 时，θ＝30° ，为扶手椅型(armchair)碳纳米管；

除以上两种结构之外的单壁碳纳米管的 θ 都在 0°到 30° 之间，统称手性(chiral)

碳纳米管。本书的 2.1.1 小节中会更加详细地解析单壁碳纳米管的结构，在此不再

赘述。 

由于碳纳米管有如此多样化的结构，表征碳纳米管的结构显得尤其重要。目

前，常用的表征技术如下：通常用扫描电子显微镜(SEM)或者原子力显微镜

(AFM)来观察碳纳米管的形貌，如长度、密度、团聚体、在表面的分布等；用透

射电子显微镜(TEM/HRTEM)[2, 4, 5]可以直接观测碳纳米管的直径，结合电子衍  

射[10]，还可以用来推测单壁碳纳米管的(n, m)指数，但是得到清晰的衍射照片有

较高的技术难度；另外，扫描隧道显微镜(STM)[11]能够直接观察单壁碳纳米管表

面的电子分布，比较准确地给出其直径和螺旋角，结合扫描隧道谱(STS)还能提

供其能带结构的信息，这种技术在单壁碳纳米管的基础研究中发挥着重要作用，

同时，它对实验样品和实验条件的要求也比较苛刻。除上述方法之外，还有一些

间接的表征手段，例如，共振拉曼光谱[12]能够提供单壁碳纳米管的直径、导电性

及(n, m)指数信息；通过在碳纳米管表面修饰其他物质的方法，可以用光学显微
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镜直接观察单根碳纳米管[13]等。本书的 2.2 节中将详细介绍碳纳米管形貌、直径、

电子结构、螺旋角、手性结构的表征方法。 

1.2  碳纳米管的制备方法 

先进的碳纳米管制备技术是碳纳米管真正实用化的关键基础。如何以较低的

成本进行碳纳米管的宏量制备？如何提高碳纳米管的纯度、减少碳纳米管的缺

陷？如何进行特定结构碳纳米管的控制制备？这些问题一直是科学家们关注和研

究的热点。最初制备的碳纳米管样品是缠绕在一起的聚团，后来表面生长技术出

现并逐渐发展起来，如今已经实现了在表面上制备特定取向的碳纳米管，并且其

长度和密度都已经达到了比较理想的水平。追求总是无止境的。例如，在上述基

础上，科学家们还在继续努力以期实现对碳纳米管更精细的结构的调控，如特定

手性碳纳米管的制备等。 

目前，碳纳米管的制备方法主要有三种：电弧法[4, 14](arc-discharge)、激光烧

蚀法[15] (laser ablation)和化学气相沉积法[16](chemical vapor deposition，CVD)。其

中，本书的主要内容是基于 CVD 技术的碳纳米管的结构控制制备，在第 3 章中

将全面介绍 CVD 技术的原理、实验装置和影响因素等。因此，此处仅对电弧法

和激光烧蚀法进行介绍。 

1.2.1  电弧法 

电弧法最初是用来合成 C60 的一种方法[17]，1991 年，Iijima 在用电弧法制备

C60 的过程中，首次观察到了多壁碳纳米管[2]。1993 年，Iijima 和 Ichihashi[4]及

Bethune 等[15]又分别用电弧法成功合成出单壁碳纳米管。电弧法的设备比较复杂，

但是工艺参数较易控制。 

其主要原理为，在充有一定压力惰性气体的真空反应室中，采用面积较大的

石墨棒(直径为 20 mm)作阴极，面积较小的石墨棒 (直径为 10 mm)作阳极。电

弧放电过程中，两石墨电极间通过反馈始终保持约 1 mm 的小间隙，阳极石墨棒

不断被消耗，在阴极沉积出含有碳纳米管、富勒烯、石墨微粒、无定形碳及其他

形式的碳纳米粒子的混合物，同时在反应室的壁上沉积由无定形碳和富勒烯等碳

纳米粒子组成的烟灰(soot)。 

用电弧法制备单壁碳纳米管的一般工艺是：在石墨棒里钻一个轴向的孔洞，

然后在孔洞里填满致密的金属和石墨混合物粉体，以此石墨棒作为阳极，通过复

合阳极中石墨和金属的共蒸发来制备单壁碳纳米管。用电弧法制备单壁碳纳米管

必须使用催化剂，目前已有多种不同的纯金属单质或混合物催化剂被用来填充石

墨棒，包括铁、钴、镍、铬、锰、铜、钯、铂、银、钨、钛、铪、镧、铈等单金
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属及铁/钴、铁/镍、铁/钴/镍、镍/钇、钴/镍、钴/铂、钴/铜等混合金属[18]，其中，

最普遍应用的是镍/钇和钴/镍催化剂。 

“溶入-析出”模型[19]普遍用来描述电弧法或激光烧蚀法生长单壁碳纳米管

的过程，该模型包括三个步骤：碳源分解后产生的碳原子与裸露的催化剂表面接

触并溶于催化剂中；溶解的碳在催化剂内部扩散；碳被运输到催化剂粒子表面的

其他位点并以碳纳米管的形式析出。该模型将在第 3 章中进行详细的介绍，这里

不再赘述。 

目前，电弧法已经可以半连续或连续地制备 SWNTs[19, 20]，利用电弧法大量

制备 SWNTs 已经有了工业规模的应用。在电弧法制备单壁碳纳米管的过程中，

电弧电流、电压、惰性气体种类及催化剂是该方法中至关重要的因素。研究批量

化生产单壁碳纳米管的关键就是探索电弧法的最佳工艺和装备组合。目前，电弧

法制备的单壁碳纳米管是进行溶液相方法分离碳纳米管最主要的原料来源之一。 

1.2.2  激光烧蚀法 

1995 年，Smalley 等[21]发现利用激光蒸发含有金属石墨棒(Ni、Co 作催化剂)

的方法可以制备单壁碳纳米管，而后，通过改进实验条件，发现该方法可以制备

出纯度高达 70％、直径均匀的单壁碳纳米管管束[15]。激光烧蚀法的基本装置是将

一根催化剂/石墨混合的石墨靶放置在一个长形石英管中，该石英管则置于一加热

炉中；当炉温升至 1200℃时，将惰性气体充入管内，并将一束激光聚焦在石墨靶上；

石墨靶在激光的照射下生成气态碳，这些气态碳和催化剂粒子被气流从高温区带向

低温区，在催化剂的作用下生长成单壁碳纳米管。除了利用含有金属的石墨棒进行

电弧放电制备碳纳米管外，人们还发现在适当的条件下，利用脉冲激光[22]、连续

激光[23]或日光照射[24]碳-金属复合靶也可以制备出单壁碳纳米管。 

激光烧蚀法的基本原理是利用激光的高能量对复合靶上的金属和碳进行加

热，例如，典型的 10 ns、300 mJ 的激光脉冲可以使约 1017个碳原子和 1015 个金

属原子蒸发进入被预热至 1200℃的氩气气氛中。激光脉冲照射时，复合靶表面温

度可以升至接近 6000 K，在这个过程中，能量被持续不断地转移到复合靶上，不

仅增加了固体的热能，还提供了用于熔融物质并蒸发物质的能量[25]。激光脉冲结

束后，由于大量的热能被用于额外的碳原子蒸发，样品表面的温度也将迅速降至

大约 4000 K，在之后的 40～50 ns 中，热量相对缓慢地通过热传导转移至靶块体

上，温度降至 2000 K 左右[25]。通常情况下，激光烧蚀制备的产物中，石墨微粒

的含量较电弧法少。这也在一定程度上解释了激光烧蚀法制备的单壁碳纳米管的

产率高及产物相对容易纯化这一事实。除此之外，激光烧蚀法的反应气氛、催化

剂的混合及其他反应条件都与电弧法十分相似，这两种方法制备单壁碳纳米管的

机理是基本一致的。 
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在激光烧蚀法中，影响碳纳米管产率的因素主要包括炉体温度、缓冲气体种

类及其流速、靶体中金属的含量等[26-28]。关于激光烧蚀法，人们同样关心的一个

问题就是批量制备[29]。基于激光烧蚀法，人们已经发展了两种可行的方法来批量

制备单壁碳纳米管。一种是用连续激光为热源制备单壁碳纳米管[29a]。例如，利用

2 kW 同轴二氧化碳激光器照射 1100℃氩气流中的石墨和镍/钴混合粉末，炭灰产

物的产率是 5 g/h，其中，单壁碳纳米管的含量为 20%～40%，管径为 1.2～1.3 nm。

另一种是用脉冲激光为热源制备单壁碳纳米管[29b]，其主要是使用自由电子激光器

(FEL)产生的超快脉冲，由它来照射碳-金属靶体，使其蒸发。生成的单壁碳纳米

管灰状物在冷区以 1500 mg/h 的速率被收集。如果自由电子激光器输出 100%的功

率，则可以期待产率达到 45 g/h，单壁碳纳米管的管径为 0.4～1 nm，长度为 5～

20 μm[29b]。以上说明激光烧蚀法也是一种放量制备单壁碳纳米管的可行性办法。 

1.2.3  其他制备方法 

除电弧法、激光烧蚀法和化学气相沉积法外，人们后来还发展了一些其他方

法，如水热法[30]、火焰法[31]、超临界流体技术[32]、水中电弧法[33]、固相热解法[34]

及太阳能法[35]等，但是这些方法本质上主要是上述三大方法的改进，如加热方式、

生长气氛等，在此不再赘述。目前，无论是在工业领域，还是在实验室研究中，

仍然以上述三大方法为主。 

在单壁碳纳米管的制备中，与化学气相沉积法相比，电弧法和激光烧蚀法裂

解石墨产生碳蒸气制备的碳纳米管的结构缺陷较少(主要是指有较少的金属杂质

残余和无定形碳沉积)。然而，电弧法和激光烧蚀法也都有自身局限性，例如，激

光烧蚀法由于设备的局限性不适合规模化制备；电弧法不仅对设备要求高，同时

电弧温度达 3000～3700℃，容易导致形成的碳纳米管被烧结在一起，造成一定缺

陷，且易与其他的副产品、纳米微粒等杂质烧结在一起，对随后的分离与提纯不

利。此外，在上述两种过程中，很难对碳纳米管的结构进行精细控制。因此，它

们不能满足对单壁碳纳米管的需求，如对尺寸分布的控制、在特定位置的制备、

手性的一致性及后续提纯的难易等。相比之下，化学气相沉积方法在碳纳米管的

精细结构控制、特定取向生长、宏观形貌调控和放量生产等方面具有独特的优势，

是最有潜力实现碳纳米管结构控制的批量生长技术。因此，本书主要讨论如何通

过化学气相沉积技术进行碳纳米管的结构控制制备。 

1.3  碳纳米管的性质及应用 

碳纳米管独特的结构赋予了它多方面的独特性质，从而使其在诸多领域具有

重要的应用价值。碳纳米管一方面继承了石墨优良的导电本征特性，另一方面是



6  碳纳米管的结构控制生长 

 

极其少见的具有大长径比、可以稳定存在且具有一定刚性的一维体系，其独特的

结构决定了它具有非常优异的物理(电学、光学、力学、热学等)和化学性质。下

面将对其性质进行简要介绍[36]。 

1.3.1  碳纳米管的电学性质及应用 

绝大多数多壁碳纳米管可以呈现金属属性，具有很好的导电性。利用这个特

点，多壁碳纳米管可以用作导电添加剂与高分子、陶瓷等复合制备导电复合材料，

也可以用于制作导电墨水、透明导电电极、超级电容器或者锂离子电池的电极等。 

单壁碳纳米管可以呈现金属性或者半导体性，两种类型的碳纳米管在电学

性质上既有共同点，又有明显差异。例如，结构完美的金属型单壁碳纳米管具

有量子导线的特征[37]，即金属型碳纳米管的电阻不随其长度的增加而改变，其

输运过程具有弹道输运的特点，此特性避免了在其他材料中因较大电流密度通

过引起的过度热耗散的弊端。对于金属型碳纳米管，σ-π 杂化作用使 π 电子离

域性更强，使其能够呈现出良好的导电性，其电导率高达 106 S/m，比石墨更

高。对于半导体型碳纳米管，其完美的结构使弹性散射较小，载流子输运主要

为非弹性散射，故其电子迁移率要高于本征硅基半导体材料，约为硅的 10 倍以上，

高达 105 cm2/(V·s)[38]。同时其带隙可以通过管径进行调节，因此半导体型碳纳

米管可用于制备场效应晶体管。 

在碳纳米管发现的 20 余年中，人们在碳纳米管的纳电子学应用方面做了大量深

入的研究和探索，尤其是关于碳纳米管高性能场效应晶体管的研究。1998 年，第一

个室温碳纳米管场效应晶体管[39]被成功构建，自此，碳纳米管相关的电子学研究主

要集中在场效应晶体管器件及其集成电路方面，这些器件方面的研究确立了碳纳米

管在纳电子学应用上几乎独一无二的地位。碳纳米管可以承载极高的电流密度   

(109 A/cm2)，碳纳米管器件的输运饱和电流可达 25 μA [38, 40]。2012 年，IBM 公司制

备了沟道长度为 9 nm 的碳纳米管场效应晶体管[41]，器件的亚阈值摆幅为 94 mV/dec。

2017 年，北京大学彭练矛课题组利用石墨烯刻槽，使碳纳米管场效应晶体管的沟

道可以进一步缩减为 5 nm [42]。此外，碳纳米管的两种导电属性可以结合使用，

使全碳集成电路成为可能，同时这种电路也具有生物兼容性、柔性等诸多优点。 

1.3.2  碳纳米管的力学性能 

众所周知，碳纤维被广泛应用于制备超轻高强的复合材料，这主要是应用了

C—C sp2 杂化键的超高强度，但是由于碳纤维中不可避免地存在大量缺陷，其力

学性质和理论预测值还相差较远。碳纳米管正是由 sp2 杂化形成的 C—C 共价键组

成，而且缺陷较少，因此从结构上推测，碳纳米管是迄今人类发现的最高强度的

纤维。理论计算和实验结果表明[43]，C—C 之间 σ 键的构成使得碳纳米管的拉伸
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强度可以高达 100 GPa，为钢的 50 倍左右，断裂伸长率高达 15%～20%，结构完

美的碳纳米管的杨氏模量更是高达 1 TPa 以上，约为钢的 5 倍，这些性能都要远

远高于目前的其他任何材料。1996 年，Treacy 等[43a]第一次利用实验手段对碳纳

米管的力学性能进行了测量，主要是在透射电子显微镜中通过测量碳纳米管的热

振动幅度来估测其杨氏模量，为 0.40～4.15 TPa。Yu 等[44]利用放置在扫描电子显

微镜中的拉伸设备对 15 根单壁碳纳米管进行了测量，发现这些单壁碳纳米管的拉

伸强度仅为 13～52 GPa，杨氏模量为 320～1470 GPa，断裂伸长率一般低于 5.3%。

由此可见，实验观测到的碳纳米管的力学性能要低于理论预测值，最主要的问题

在于测量所使用的碳纳米管结构并不完美，缺陷的存在往往会降低碳纳米管的力

学性能。因此，只有制备出高质量无缺陷的碳纳米管才能充分发挥其优异的力学

性能，这也对碳纳米管的控制生长提出了又一新的挑战。 

考虑到碳纳米管的密度一般只有钢铁密度的六分之一，强度却可以达到钢铁

的一百倍以上，因此，碳纳米管被认为是刚性最强和强度最大的“超级纤维”[45]，

这就使得碳纳米管在力学增强添加剂、超强纤维、防弹衣，甚至太空天梯[46]等领

域具有广阔的应用前景。此外，碳纳米管还被用作扫描探针显微镜的探针[47]和 

“纳米秤”[48]，这正是应用了其优异的力学性能和一维纳米尺度的结构特征。 

1.3.3  碳纳米管的光学性能 

单壁碳纳米管具有量子化的电子能带结构，其中，半导体型碳纳米管的电子

能带结构中存在能带间隙，而且能隙的大小随着碳管结构的变化而变化，这使得

单壁碳纳米管成为独特的光电子材料。光致发光(photoluminescence)性能[49]是

单壁碳纳米管研究中一个很重要的领域。分散在溶液中的半导体型单壁碳纳米

管能够吸收光子发出荧光[49a]，它所吸收的光子的波长与其态密度(density of 

states, DOS)中范霍夫奇点之间的间距匹配，而它所发射的荧光波长反映了能

隙 ES
11 的大小，这使得光致发光实验成为提供单壁碳纳米管能带结构和管径分

布信息的有力工具；另外，悬空的单根单壁碳纳米管也能发生光致发光现象，这

已经在最近的实验中被观察到 [49b, 49c]。碳纳米管器件中还能发生光致电导

(photoconductivity)现象[50]，实验发现，连在两个电极之间的单根碳纳米管在激光

的照射下，可以检测到光电流。除了光致发光以外，碳纳米管还可以发生电致发

光(electroluminescence)，电致发光是由电流的注入而引起电子-空穴对复合而放

出光子的现象，在单壁碳纳米管的场效应晶体管(field effect transistor，FET)中，

可以通过栅极偏压调制单壁碳纳米管与电极之间的接触和单壁碳纳米管能带的弯

曲，从而在碳纳米管的两端分别注入电子和空穴，电子和空穴在碳纳米管中结合

并发射光子[51]。另外，通过调节栅极偏压，甚至可以精确调制电子-空穴结合的

具体区域[51a]。 
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1.3.4  碳纳米管的热学性能 

碳纳米管的热学性能是由二维石墨片层的热学性质、碳纳米管的特殊结构与微

小尺寸决定的。高温下，碳纳米管的热学性质与石墨相似，而低温下小直径碳纳米

管的声子量子化效应逐渐明显。石墨和金刚石具有极其优良的导热性能，而碳纳米

管的轴向导热性能比石墨还好，这起源于碳纳米管很好的晶化程度和较长的声子自

由程。根据实验检测[10]，室温下，单根直径为 1.7 nm 的单壁碳纳米管的热导为   

3500 W/(m·K)，这使得碳纳米管有望作为良好的热传导材料或热传导材料的添加

剂，从而用于热管理材料领域。此外，碳纳米管的热膨胀系数[52]很小，而且径向比

轴向膨胀率更小，其数量级都在 10–5 K–1，这与较大的 C—C 键强度有关。另外，

碳纳米管的热电(thermopower，TEP)性能[53]也是相关研究领域之一，由于它的 TEP

性能对周围气体的吸附非常敏感，因此可以用于制备气体传感器。 

1.3.5  碳纳米管的场致发射性能 

在固体内部存在着大量的电子，而这些电子都被一定的表面势垒束缚在固体

内部。只有在一定的外界能量作用下或通过消除电子束缚的办法，才能使电子从

固体内部通过表面向真空逸出，这种现象称为电子逸出或电子发射。电子发射是

真空电子技术的基础，各种真空电子器件如电子枪、微波管、微波源、气体放电

器件、真空显示器件、光电转换成像器件等都是以此为电子源。场致发射是指利

用强电场在表面上形成隧道效应而将固体内部的电子拉到真空中，是一种实现大

功率密度电子流的有效方法。自 20 世纪 90 年代后期以来，场致发射材料研究的

热点集中到碳纳米管材料。纳米级的尖端、大长径比、高强度、高韧性、良好的

热稳定性和导电导热性，使碳纳米管具备了高性能场发射材料的基本特征。在各

种条件下的测试结果均表明碳纳米管是优异的场发射材料[54]，具有突出的开启电

场、阈值、场发射电流密度、稳定性等，显示出良好的应用前景。目前，碳纳米

管在场发射平板显示器、场发射电子枪等方面已经有产品问世，这表明了碳纳米

管在场发射领域的巨大发展潜力[55]。 

以上提到的是碳纳米管的性质和应用中几个最有特色的研究领域，并不能涵

盖碳纳米管的全部性质。在本书的 2.3 节中还将对其性质做进一步的介绍。 

综上所述，碳纳米管具有独特的一维管式结构和丰富多样的细分结构。 根据

其管壁数、直径、手性等具体结构参数的不同，碳纳米管可呈现优异而各具特色

的电学、力学、光学、热学等性能，这使得碳纳米管既具有重要的基础研究价值，

又具有极为广阔的应用前景。正是其独特的结构、优异的性能和广泛的应用价值，

吸引了全世界众多优秀的科学家对碳纳米管的研究倾注了巨大热情，并取得了很

多振奋人心的成就。过去的 20 余年，人们在碳纳米管的制备、性能研究和应用方
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面都取得了长足的进步，例如，通过精准控制催化剂结构实现了特定手性碳纳米

管的高选择性生长，成功制备了世界第一台碳纳米管计算机等。尽管如此，仍有

很多问题尚待解决。制备决定未来，结构决定性质，这使得碳纳米管的结构可控

制备决定了其在实际应用中的发展进程，特别是针对碳纳米管在微纳电子学领域

的应用来说，碳纳米管结构的精准可控制备极为关键。在碳纳米管的制备方面，

尽管人们已经找到了某些特定结构碳纳米管的选择性制备方法，但是仍未能实现

根据需求对碳纳米管管径、导电属性、手性的精准合成。未来不仅要求建立精准

的合成方法，还需要在此基础上实现特定结构碳纳米管的批量化制备。无论考虑

精准合成还是批量制备，化学气相沉积法都是一种极具潜力的碳纳米管制备方法。

本书聚焦于碳纳米管的化学气相沉积法结构控制制备，将由浅入深，从碳纳米管

的基本结构、表征方法及性质出发，介绍碳纳米管化学气相沉积法生长的基本原

理与技术，总结碳纳米管在水平阵列、垂直阵列、宏观体的控制制备方面的技术

现状，分析和讨论其在导电属性与手性的选择性制备方面的进展与机遇，最后对

碳纳米管结构控制制备技术的未来发展进行展望。 

1959 年，著名物理学家费曼曾预言：“如果有一天人们可以按照自己的意愿

排列原子和分子，那将会造就什么样的奇迹？”这是关于纳米技术最初的梦想。

事实上，在预言不到 60 年的今天，人们已经实现了对某些原子和分子的操纵和排

列。我们有理由相信，终有一天，人类将可以按照自己的意愿排列碳原子，实现

特定结构碳纳米管的精准合成，进而实现批量化生产，这无疑会大大推动碳纳米

管的实用化进程，使其真正造福于世界和人类。 
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