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采用一种改进的化学气相沉积方法，成功地在石墨基底上自组装生长出以碳锥为支撑的、碳纳米管为芯的新

型功能材料 (该结构的材料可以用作扫描电子显微镜探针和场发射电子显微镜的针尖 (利用电子显微镜研究了不

同合成条件对该碳纳米管与碳锥结构生长的影响，给出了最优生长条件，并讨论了生长机制 (
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%""&//"’0!"$）资助的课题 (

! 1 引 言

碳纳米管具有良好的力学和电学特性，适合用

作场电子发射材料［!］(国内外很多学者研究了碳纳

米管膜或阵列作为平板显示器电子源的场发射特

性［%］以 及 单 根 碳 纳 米 管 作 为 电 子 源 的 场 发 射 特

性［.，)］(三星公司的研究小组开发出了基于碳纳米

管的平板显示器［’］，新加坡的一个小组也开发出了

基于碳纳米管的 2 射线管［&］(构造单根碳纳米管场

发射器件，碳管必须被置于合适的小尺寸基底之上，

要求基底能够提供稳定的力学支撑和良好的电学接

触 (在研究中，常用的方法是利用微操纵系统将碳纳

米管附着在金属针尖上，已有的工作多是通过二次

组装方法形成的，即先利用化学气相沉积、弧光放电

或者激光蒸发方法制备碳纳米管，经过提纯、分离

后，依靠范德华力、胶粘等方法将单根碳管组装到金

属针 尖 上，从 而 构 成 单 根 的 碳 纳 米 管 场 发 射 结

构［$，#］(这种装配结构通常并不牢固，且存在较大的

电接触势垒，当电流通过时会有大的焦耳热产生，极

大影响场发射器件的稳定性和耐用性 (另一方面，碳

纳米管具有很大的长径比，与作为电子库的金属针

尖过渡尺寸相差较大，其横向和纵向的振动将对场

发射产生影响 (本文在构造此类器件方面做了一些

探索，成功地在石墨基底上垂直生长以碳纳米管为

芯的碳锥结构材料，该结构有助于减小界面位垒和

增加发射体的稳定性 (纳米碳锥是一种优秀的场发

射材料，3456789: 小组［-］报道了一系列研究结果 (与
已有的碳锥结构不同，本文研究的是一种新的碳锥

结构，其芯及尖端是具有优异电子场发射特性的碳

纳米管 (此外，这种结构的碳材料也可以用作扫描隧

道显微镜的探针 (

% 1 实 验

实验采用一种改进的化学气相沉积方法［!"］，反

应设备包括气路系统、供电系统、样品室及真空系

统，如图 !（;）所示 (其中圆柱型样品室的截面如图 !
（<）所示，在其侧边上分别有两根贯串于腔室内外的

可旋进的电极杆、反应气体通路及观察窗 (两根相对

的旋进杆，前端均连接由北京三页碳素有限公司生

产的光谱纯石墨棒 (该石墨棒呈圆锥状，尖端直径为

% ==、底端直径为 ) ==，总长 %" ==，作为电极的两

石墨棒相互紧密接触，以避免加电后产生放电 (当有

电流通过两石墨电极时，由于两接触点存在较大的

接触电阻，于是在接触点产生大量焦耳热，使石墨电

极的温度迅速升高，升温速度可达几百摄氏度每秒 (
样品室中的甲烷气体在高温的石墨表面裂解，产生

碳原子 (实验中的石墨棒不仅作为电极，同样也作为

产物生长的基底，复合碳纳米管的碳锥垂直生长于

其上 (
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图 ! 制备装置示意图 （"）制备碳锥新结构的实验装置，（#）样品室截面图

图 $ 碳纤维和碳纳米管复合结构的 %&’ 图像 （"）石墨基底上生长的碳锥 %&’ 图像，（#）以碳纳米管为针尖的碳

锥 %&’ 图像，（(）多壁碳纳米管管壁的 )*+&’ 图像

实验所采用的化学气相沉积方法，包括以下几

个步骤：（!）制备之前，石墨棒经去离子水、分析纯酒

精溶液超声清洗 ,（$）在石墨棒尖端蒸镀金属镍的催

化剂，催化剂粒子直径主要分布在 $-—.- /0 范围

内，高度在 $- /0 左右 ,将石墨棒置于反应室 ,（1）封

闭样品室，利用真空系统去除样品室中的空气，充入

甲烷和氢气，分压比为 ! 2 !，达到- ,-$ ’3" 的反应压

强，维持恒定的气体流量，氢气流量为 4- 05607/，甲
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烷流量为 !" #$%#&’(（)）在两电极上加电流，由于两

电极间的接触电阻产生焦耳热，当石墨基底温度升

到*""" +时，维持此电流 ," -(（.）断电结束反应，继

续通 入 氢 气 保 护，冷 却 至 室 温 ( 使 用 /01’2& 34!"
5678 型扫描电子显微镜（579）及 /01’2& 8*" 型透射

电子显微镜，对制备的样品进行了观察和研究 (

! : 结果及讨论

采用改进的化学气相沉积方法制备得到的典型

样品如图 * 所示 (碳锥垂直生长于石墨基底上，其尖

端有长而直的碳纳米管从其轴心探出，形成针尖结

构（图 *（;）），高分辨透射电子显微镜（<=/79）图像

如图 *（1）所 示，样 品 的 尖 端 是 典 型 的 多 壁 碳 纳

米管 (
以碳纳米管为芯的碳锥，其生长可以分为两个

阶段［>>］(起始阶段是催化剂粒子与碳原子形成共

熔液滴，碳原子达到饱和后析出，形成碳纳米管 (
接着，粒子周围的大量碳原子，在析出的碳纳米管

的外表面沉 积 并 包 裹，最 终 形 成 碳 锥 结 构 ( 实 验

进一步考察了各制备条件对碳纳米管起始成核的

影响 (
为在相同反应条件下比较催化剂对成核的影

响，我们仅在石墨基底的一侧表面蒸镀了镍粒子，

经 >?"" +反应后，可以发现有催化剂粒子的下半

表面有大量碳锥形成，而无催化剂粒子的上半部

则无任何垂直 生 长 物，见 图 !（ 2）( 由 此 可 知，镍

催化剂粒子的引入对生长的成核有极明显的增强

作用 (
温度是形成以碳纳米管为芯的碳锥的另一个决

定性条件 ( 当我们将镀有催化剂镍的石墨基底在

>!"" +进行反应后，在石墨表面的鳞片上垂直生长

出大量的纳米碳锥（图 !（;）），其直径在 >" ’# 左右，

长度在 >""—."" ’# 不等 ( 这表明催化剂粒子尽管

提供了更多的成核，产生大量垂直生长的纳米碳锥，

但未能形成如前所述的以碳纳米管为芯的碳锥 (当
反应温度达到>."" +时，反应基底表面除半球形小

丘覆层外，未见任何纤维状的突起 (大量的半球状小

丘的出现说明反应中碳原子的数量有了明显增加，

但缺乏垂直生长的起始纤维，未能形成碳锥 (当反应

温度为>?"" +左右时，生成如图 * 所示的以碳纳米

管为芯的碳锥 ( 反应温度高于*."" +时，反应产物

类似于>."" +时的状况 (考虑到碳纳米管的形成机

理［,］，在本实验中，>?"" +左右是碳纳米管为芯成

核生长的最适宜温度，而且能够产生足够的碳原子

进一步沉积形成新型碳锥 (
使用氩气代替氢气作为反应气体时，同样也只

在>?"" + 左 右（其 他 条 件 相 同）才 有 大 量 碳 纤 维

形成［>"］，得到 的 是 圆 柱 状 纤 维 ( 使 用 579 中 的 微

探针截断 碳 锥 可 以 发 现：氢 气 下 生 长 的 碳 锥 中，

碳纳米管位于碳锥的轴心位置（图 )（2））；而在氩

气环境下生长的碳锥，内部轴心处并无碳纳米管

（图 )（;））(氢气的还原作用是形成锥状形貌的重

要因素［>*］，可能也是促使碳纳米管芯成核生长的

重要原因 (
另外，我们也考察了反应压强、气体流量等条件

对产物的影响 (相对于催化剂、温度和氢气环境，这

些条件对以碳纳米管为芯的碳锥形成的影响相对较

小 (当然，进一步提高产率和最优结构，仍需要对生

长工艺作进一步的实验研究 (

图 ! 碳纤维的 579 图像 （2）一边有催化剂粒子、一边无催化剂粒子的同一基底反应后的图像，（;）镀有催化剂的基底，>!"" +进

行反应后的图像，内插图为该基底上的单个纳米碳锥放大图
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图 ! 碳纤维截面的 "#$ 图像 （%）氢气下生成的碳锥（“芯”处有碳管）横截面 "#$ 图像，（&）氩气下生成的碳纤维（无碳管芯）横截

面 "#$ 图像

!’ 结 论

通过改进的化学气相沉积方法，成功地在石墨

基底上垂直生长出以碳纳米管为“芯”的碳锥新结构

材料 (催化剂粒子、温度和氢气三个条件对该材料的

生长影响显著 (催化剂粒子的引入极大地增加了碳

锥的碳纳米管芯的成核率 (温度不仅决定了裂解反

应所能提供碳原子的密度，而且对碳锥中碳纳米管

芯的成核生长作用明显，实验表明)*++ ,左右是最

优的反应温度 (
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