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以二茂铁和二甲苯分别作为催化剂和碳源，采用一种无模板的化学气相沉积法，使用单温炉设备，成功地制备

了高度定向的碳纳米管阵列 +分别用扫描电子显微镜、透射电子显微镜和电子能量散射谱、拉曼光谱对碳纳米管阵
列进行形貌观察和表征，并研究了不同工艺参数对碳纳米管阵列形貌的影响 +结果表明：在生长温度为 ($$,，催
化剂浓度为 $-$% ./01，抛光硅片上容易获得高质量的定向碳纳米管阵列，在此优化条件下生长的定向碳纳米管的
平均生长速率可达 %#!0/023+
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’ - 引 言

由于碳纳米管具有独特的结构和性能［’］，因而

自从被发现以来一直受到人们的关注，特别是近几

年，定向碳纳米管因其优异的场发射性能［%，)］，使得

定向碳纳米管的制备成为世界范围内的研究热点 +
目前，制备定向碳纳米管阵列的方法有很多种［"—’$］，

只有化学气相沉积法（?@5）能直接有效的制备定向
碳纳米管阵列 +常见的 ?@5 方法有等离子体增强
?@5（A6?@5）和热 ?@5（B?@5）+ A6?@5通过等离子
体的诱导和刻蚀实现了碳纳米管的定向生长，制备

出疏密可控、垂直性好的定向碳纳米管阵列［C］+但
是，A6?@5的要求较高，而且其腔体尺寸限制了碳
纳米管阵列的面积，不利于制备大面积的碳纳米管

阵列 + B?@5大多是要通过在模板（如多孔硅、氧化
铝及沸石）上沉积金属催化剂颗粒，然后实现碳纳米

管阵列的生长，不过模板的预处理会增加制备工艺

的复杂性和成本 +后来此工艺经改进，不需要对衬底
预处理，但仍使用双温炉设备［&］+本文报道的是实验
改进了 B?@5工艺，不需对衬底进行特殊的预处理，
采用单温炉的加热装置，并研究了不同工艺条件对

碳纳米管阵列形貌的影响 +

% - 实 验

采用一种无模板的 ?@5方法，在硅衬底上制备
了定向排列的多壁碳纳米管阵列 +二甲苯为碳源，二
茂铁作为催化剂，将两者混合液超声振荡 ’$ 023+反
应衬底置于石英舟上，放入石英管中部恒温区 +升温
过程通 DE（*$ >0) /023）作为保护气 +达到设定温度
后，通过医用注射器把前驱液滴入石英管入口处，根

据经验，保持前驱液的下滴速度为 ’$ 滴/023左右 +
这种速度可保证在反应室内形成合适的气体浓度，

有利于碳纳米管的正常生长 +浓度太高容易形成非
晶碳，浓度太低碳纳米管容易停止生长 +同时开通
F%（*$ >0) /023）带动前驱液均匀流向石英管中部位

置，此时已经气化的催化剂前驱体二茂铁在高温下

分解、释放出铁原子，铁原子相互碰撞、团聚成纳米

级的催化剂铁颗粒 +这些超细颗粒附着在衬底上的
各个表面上和石英管壁上，形成均匀的催化剂颗粒

膜 +在其催化作用下，二甲苯裂解的碳源会生成碳纳
米管 +反应一段时间后，停止前驱液的供给，关闭 F%

气，在 DE气（*$ >0) /023）的保护下降至室温 +
使用场发射扫描电子显微镜（G6H），透射电子

显微镜（B6H），电子能量散射谱（65G）和拉曼光谱
（I8083）等分析手段，对制备的样品进行表征 +
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!" 结果与讨论

!"#" 裂解温度的影响

从图 #可以看出，在 $%&’的条件下，碳纳米管
结晶碳比较多，定向性不太好，随着温度的升高结晶

碳越来越少，定向性也明显好转，但在 (&&’时最
好 )管径随温度升高变化不是很大，但有下降趋势
（图 *（+）），且变得更加均匀 )定向碳纳米管的长度
受温度影响较大，其关系曲线如图 *（,），在温度达
到 (&&’时定向碳纳米管的长度最长 )
在较低温度下碳纳米管不易生长的原因可能是由

图 # 几种生长温度下的碳纳米管阵列 -./图 （+）$%&’；（,）$(&’；（0）(&&’；（1）(%&’；（2）3&&’

图 * 裂解温度与碳纳米管平均直径（+）及碳纳米管平均长度（,）的关系

于二甲苯的分解不够充分，导致碳源供应不足；另外，

催化剂的活性也比较低，也不利于碳纳米管的生长 )

!"$" 催化剂浓度的影响

图 !，%分别为裂解温度 (&&’时几种催化剂浓
度下的碳纳米管阵列的 -./图和催化剂浓度与碳

纳米管的尺寸关系曲线 )在催化剂浓度太低时碳纳
米管完全没有定向性，且管质量不好 )等浓度达到
&"&# 4567以后定向性变好，在 &"&* 4567时效果最
好 )浓度继续升高的情况下，宏观上有不错的定向
性，但是断管较多 )这可能是因为催化剂浓度太低
时，高温下分解出来的铁原子在反应区不能液化成
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图 ! 几种不同催化剂浓度下的碳纳米管阵列的 "#$图 （%）&’&&( )*+,；（-）&’&. )*+,；（/）&’&0 )*+,；（1）&’&! )*+,；

（2）&’&3 )*+,

图 4 （%）催化剂浓度与碳纳米管平均直径的关系曲线；（-）催化剂浓度与碳纳米管平均长度的关系曲线

核，催化效果差，碳原子过剩，造成管径特别粗大，结

晶碳多；另一方面，由于催化剂密度小，铁原子催化

剂浓度低，碳纳米管生长空间没有受到限制，本身又

不能自支撑，所以难以定向生长 5而浓度太高时，由
于催化剂在高温下分解出来的铁原子密度过大从而

铁原子间碰撞激烈，碳原子容易从碳管脱落，不利于

持续生长 5

!"!" 生长时间的影响

定向碳纳米管的长度与生长时间的关系曲线如

图 (（6&&7，催化剂浓度 &’&0 )*+,，硅衬底）5由图可
知定向碳纳米管的生长速度可分为两个阶段，前

3& +89生长速度很快，可达 0(!+*+89，且随生长时

间的变化碳纳米管的长度基本上是线性增加的 5但
是 3& +89后的生长速率明显下降 5待到 .(& +89后发
现石英管内已充满黑色粉末，硅片被埋没在粉末中，

不能获得完整的大面积定向阵列 5图 3为在多孔硅
衬底侧面上生长 .(& +89后残存的一束定向碳纳米
管束的 "#$图，可见定向碳纳米管束的顶端变得杂
乱无章，且管径很不均匀 5这可能是因为催化剂充满
整个石英管空间，随着衬底上碳纳米管阵列的生

长，石英管壁上碳纳米管也在以相似的速度生长，达

到一定长的时间后，石英管中的空间被已生成的碳

纳米管占据，阻碍碳源及催化剂的正常流通，从而影

响碳纳米管的生长速度，破坏定向生长趋势 5
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图 ! 生长时间与碳纳米管阵列平均高度的关系曲线

图 " 几种衬底上生长的定向碳纳米管 #$%图 （&）抛光硅片衬底；（’）经砂磨的硅衬底；（(）多孔硅衬

底；（)）不锈钢片衬底

!"#" 基底的影响

将抛光单晶硅分割出规格为 *+! (, - *+! (,的
三块，其中的一块用金刚砂打磨 .* ,/0，一块采用文
献［..］所报道的方法制备成多孔硅 1把所有硅衬底

图 2 生长 .!* ,/0后的定向碳纳米管束 #$%图

和不锈钢（.+! (, - .+! (,）一起在丙酮中超声清洗，

晾干备用 1
图 "是上述四种不同衬底上样品的 #$%图，可

见钢片上的碳纳米管不能定向生长，且结晶碳较多，

管径不均匀 1硅衬底上都能很好的实现碳纳米管的
定向生长，但相比之下，抛光硅上的定向性更好，管

径更直、更均匀，经砂磨的硅衬底次之，多孔硅又次

之 1这是由于平整的衬底表面有利于形成碳纳米管
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阵列［!"］#

!"#" 优化条件下生长的定向碳纳米管

综合以上实验分析，得到生长定向碳纳米管阵

列的优化条件：裂解温度 $%%&，催化剂浓度
%’%" ()*+，抛光硅作为衬底 #图 $为该优化条件下生
长,% *-.后得到的碳纳米管阵列的低倍 /01图像，
可见在硅衬底的各个表面上均覆盖着一层碳纳米管

膜，膜中的碳纳米管垂直于基底表面方向生长，形成

定向碳纳米管阵列 #从图 $可以看出该样品具有高
度的定向性，管身平直，管径分布均匀，管长可达

!’"" **，很容易从衬底上剥离下来而不破坏其定向
性（图 $（2））#并且表面杂质也很少，只是表面的碳
纳米管分布杂乱无章（图 $（3））#这其实是前驱液停

止供给之后，在石英管中的少量残存部分继续分解

产生的，但是由于量少，碳纳米管生长密度小，相互

之间失去支撑而不能定向 #定向碳纳米管阵列的根
部定向性好，且很纯净（图 $（4））#衬底侧壁生长的
碳纳米管束很明显存在几处断层（图 $（2），$（5））#
这是由于在碳纳米管生长的过程中，前驱液的供给

是手控的，流速不太均匀造成的 #当前驱液供给不足
时，碳原子供应出现了暂时中断，纳米管的顶端封

闭，生长中断，形成一个平面 #而二甲苯再次下滴，碳
原子和铁颗粒就在上一个平面重新开始生长，形成

又一个层面，从而形成断层 #对图 $（5）样品部位进
行 06/分析，结果表明，碳纳米管主要成分是 7，含
有少量的 89，两者的质量比约为 :!’!" ; $’$$，说明
碳纳米管的纯度很高 #

图 $ 优化条件下的碳纳米管阵列的 /01图像 （2）硅片上表面经机械剥落后的碳纳米管阵列；（5）硅片侧表面上断层生长的碳纳米管阵

列；（3）定向碳纳米管阵列顶端；（4）定向碳纳米管阵列根部

从图 :中的 <01图像可以看出，碳纳米管为多
层结构，管身平直，直径分布均匀，杂质很少，且有竹

节状结构 #
图 !%为优化条件生长 ,% *-.后得到的碳纳米

管样品的拉曼光谱 #在 !=>% 3*? !和 !>$% 3*? !附近

的拉曼通带常被称为 6峰和 @峰 # 6峰和 @峰的积
分强度比 !6 ) !@ 可以反映碳纳米管的有序度和完整
性［!=］，!6 ) !@ 越低说明该碳纳米管的石墨化程度越
好，无定形碳等杂质越少 #另外，6峰和 @峰的红
移程度还能反映碳纳米管阵列的准直性和一致性，

",:> 物 理 学 报 >,卷

Absent
Image
File: 0



红移越多，碳纳米管的一致性、准直性越好［!"］#对图
!$中的拉曼峰进行 %&’()*+,-) 拟合，得到 !. / !0 1

$234!，且 .峰红移近 5个波数，说明定向碳纳米管
阵列的质量很高 #

图 6 优化条件下的碳纳米管 789图像

图 !$ 优化条件下的碳纳米管的拉曼光谱

32 结 论

通过催化热解二甲苯，生长出了高度定向的碳

纳米管阵列 #并通过 :89，789 和拉曼光谱仪等手
段，对不同工艺参数下生长的碳纳米管阵列进行观

察和研究 # 结果表明，在温度 ;$$<，催化剂浓度
$2$= >/?%，时间小于 4$ ?,)的情况下，抛光硅衬底上
较容易生长定向的碳纳米管 #此条件下得到的定向
碳纳米管具有很高的生长密度，极低的杂质含量和

较快的生长速度 #反应结束以后，我们在石英管和硅
片的表面都收集到大量成簇的定向碳纳米管束 #可
见，碳纳米管的定向生长是在高密度生长情况下，相

邻管子之间相互挤压支撑以及彼此之间的范德华力

相互吸引产生的 #
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