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摘 要：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。近年来， 

已利用各种方法成功的合成 出碳纳米管，特别是利用化学气相沉积(CVD)方法制备了高度准直的碳纳米 

管，实现了碳纳米管的定向生长，使得碳纳米管具有更加广泛的应用价值和研究价值。本文综述了近几 

年 CVD定向生长碳纳米管的方法和生长机制，分析和讨论了不同制备方法对碳纳米管生长过程的影响， 

同时还着重分析了催化剂颗粒在碳纳米管的生长过程中对定向生长碳纳米管的作用。 
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碳纳米管是由碳原子的六角点阵二维石墨片绕中 

心轴按一定的螺旋角卷曲而成的无缝管状结构。它具 

有的独特结构、特殊的物理性能和化学性能(如高的长 

径(长度与直径)比n】、高的力学强度 和依赖于直径 

和螺旋性而成为导体或半导体的性能等)，因而它是一 

种应用广泛的材料(如用来存储氢 J、锂离子电池的电 

极【4 等)。因此，自从 1991年 njim~-5 发现了碳纳米管 

之后，碳纳米管的研究一直倍受人们的关注，特别是近 

几年对碳纳米管的研究在世界范围内形成了高潮。目 

前，已利用各种方法制备 出了碳纳米管。如弧光放 

电 】，激光烧蚀-7J，火焰燃烧 J，热解碳氢化合物 J，化 

学气相沉积(CVD)̈刚等。而且利用 CVD制备出了高 

度准直的碳纳米管，实现了碳纳米管的定向生长，使得 

碳纳米管优良的性能愈来愈呈现出来。使它的应用前 

景更加广泛。由于具有高的长径比、独特的导电性能 

等特征，它能够在较低的电场下发射电子，是一种理想 

的场发射阴极材料¨̈ ，是制备平面显示器中的最佳材 

料。因此制备高度准直碳纳米管具有重大的意义。笔 

者对近年来定向生长碳纳米管的研究进行了综述、分 

析和讨论了它的生长机制，以便为定向生长碳纳米管 

作进一步的研究。 

1 定向生长碳纳米管的方法及准直机制 

1．1 定向生长碳纳米管的方法 

目前实现定向生长碳纳米管的方法主要有下面几 

种不同的CVD方法。如热 CVD(，Ihe肿al CVD)；微波等 

离子体增强CVD(Microwave Plasma—enhanced CVD)；负 

偏压增强热灯丝 CVD(Negative Bias—enhanced )和 

电子回旋共振 CVD(Electron Cyclotron Resonance CVD)。 

热 CVD是在一平放的管式炉中放入作为反应器 

的石英管。石英舟被放入石英管中用来承载衬底，通 

过电阻丝加热。反应气体多为 C2 H2，H2和 NI-I3。利用 

该方法可在不同的部位进行加热，高温区分解气体，低 

温区生长碳纳米管。在温度低于 550 oC的情况下。可 

实现碳纳米管的定向生长[】 。但在利用热 C'VD定向 

生长碳纳米管时，必须先在 si衬底表面上形成一层氧 

化硅再沉积催化剂，且还要通入氨气(NI-I3)，方可生长 

准直的碳纳米管，如果直接在沉积催化剂的 Si表面上 

定向生长碳纳米管，将会非常困难n引。M．Jung等[】 】 

认为 NI-I3在碳纳米管的生长过程中促进了碳在催化 

剂表面的形成和从催化剂中的析出，即增强了反应速 

率。 

微波等离子体 CVD是利用波导管把微波电源耦 

合到不锈钢反应腔中，产生等离子体使气体电离，在衬 

底上沉积碳纳米管。其中衬底通过加热器或等离子体 

的轰击进行加热。电子回旋共振 CVD是将电子回旋 

共振器和微波等离子体 CVD相结合起来的方法。 

负偏压增强热灯丝 CVD是在热灯丝 CVD系统的 

灯丝(电极)和衬底之间添加了一负偏压。在该方法中 

灯丝位于不锈钢反应室的上方，距衬底 8～15-砌 ，衬 

底通过直接加热或靠灯丝的热辐射进行加热。相对于 

灯丝-】纠(或位于灯丝和衬底之间的电极n副)的负偏压 

通过衬底支架加到衬底上。 

在上述后面的 3种方法中，一般利用气体 CH4和 
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H2(有的利用了气体 NH3u刮)，就可定向生长出准直的 

碳纳米管 ，而且毋需先在 Si表面上形成氧化硅层，可 

直接在 Si表面上沉积催化剂。反应室中的气体压强 
一 般从几 Tort到几十 Tort不等，在衬底温度低于 660 

℃的情况下 ，可实现碳纳米管的定向生长。 

1．2 碳纳米管定向生长的机制 

关于 CVD碳纳米管的生长机制，目前一般认为有 

下面两种。一种机制认为含碳气体(如 C2 H2、CH4等) 

吸附到催化剂的表面上发生分解形成碳原子 ，然后碳 

原子溶解在催化剂中并进行扩散。当碳原子在催化剂 

中达到过饱和时，从催化剂的顶端析出形成顶端由非 

六角点阵的石墨片封闭的碳纳米管生长，而催化剂颗 

粒则结合到衬底上L1 。另一种机制认为碳原子是从 

催化剂与衬底的结合处析出形成碳纳米管结构生长， 

碳纳米管的顶端由催化剂颗粒封闭 引̈，它与前者的区 

别主要是碳原子的析出部位不同。碳纳米管究竟以哪 
一 种机制生长，取决于催化剂与衬底的结合强度。如 

果催化剂与衬底的结合强度高，则以第一种机制生长， 

否则，以第二种机制生长。 

碳纳米管定向生长机制是在上述机制的基础上提 

出的，目前主要有下面几种 ：1)密度控制机制。Y．C． 

Choi等u 通过增强碳纳米管的生长密度，实现了碳纳 

米管的定向生长。他们认为当碳纳米管的核化密度达 

到一定值时，由于碳纳米管生长空间的限制，迫使碳纳 

米管仅沿一个方向生长，而其它方向的生长受到限制， 

不得不改变为沿垂直的方向生长。2)速率控制机制。 

M．Jung等u 在实验时发现低浓度的 C2 H2不能够生 

长准直的碳纳米管，而在高浓度 C2 H2的情况下实现了 

碳纳米管的定向生长。并且碳纳米管在生长的初期 ， 

其生长速率较高，随着时间的延长，生长速率逐渐降 

低。认为在碳纳米管的生长过程中，只有在足够的碳 

源情况下才能够满足碳纳米管的快速生长，从而使得 

碳纳米管准直。因而他们提出了速率控制机制。3) 

x．B．Wang等认为由于碳纳米管之间范德华力的作用 

而使得碳纳米管的密度增加 ，导致了碳纳米管的准直。 

4)等离子体诱导机制。C．Bower及其合作者利用微波 

等离子体 CVD在不同形状的 Si衬底上定向生长了仅 

与衬底表面垂直的碳纳米管，而且碳纳米管的生长与 

衬底表面的形状无关。认为在高频等离子体中，在衬 

底表面形成自负偏压，电力线始终垂直衬底的表面，而 

沿电力线方向，能量上易实现碳纳米管的定向生长。 

因此提出了等离子体诱导碳纳米管定向生长的机制。 

5)S．H．Tsai等在利用微波等离子体 CVD生长碳纳米 

管时，通过给衬底施加负偏压，实现了碳纳米管的定向 

生长。他们认为由于负偏压电场的作用，氢离子从电 

场中获得能量后对衬底的轰击 ，腐蚀掉了非垂直生长 

的碳纳米管，仅保存了准直的碳纳米管。 

2 分析与讨论 

在定向生长碳纳米管的各种方法中，利用热 CVD 

生长碳纳米管，必须要有气体 NHa的存在，同时 Si衬 

底表面上必须先形成碳化硅层再沉积催化剂方可实现 

碳纳米管的定向生长。而利用其它方法定向生长碳纳 

米管，只有少数人使用了气体 NHa，但多数不使用气体 

NH3。从制备的碳纳米管的扫描隧道电镜(STM)照片 

来看，热 CVD制备 的 准直 碳 纳米 管 多为 竹 节 型 

(bamboo shape)结构，并且在碳纳米管的沉积过程中， 

使用 NHa时出现竹节型的碳纳米管为多口 引。但在 

微波等离子体 CVD定向生长碳纳米管时，有的也应用 

了NHa，但未出现竹节型的碳纳米管口 。这表明 NHa 

不是影响碳纳米管结构的主要因素，可能与碳纳米管 

的生长机制有关。我们认为碳纳米管以顶端由非六角 

点阵的石墨片封闭的形式生长时，易形成竹节型的准 

直碳纳米管  ̈。另外利用微波等离子体 CVD在定向 

生长碳纳米管时，其生长速率是热 CVD的3o倍左右， 

生长速率比热 CVD高得多。这可能是由于等离子体 

使得气体产生了电离，相对热 CVD分解气体的时间要 

短。其次可能是利用等离子体可在衬底表面形成自负 

偏压 ，加速了离子向衬底表面的运动，从而导致了反应 

时间的缩短。 

为什么碳纳米管容易在碳化硅沉积的催化剂上实 

现定向生长?这可能是 由于碳化硅具有多孔性，沉积 

的催化剂位于孔隙的几率较大。由于当金属的温度达 

到熔点的0．52倍时，金属原子将发生位移使得金属发 

生变形。众所周知，生长碳纳米管的金属催化剂为纳 

米级 ，而纳米级的金属，其熔点有一定的降低，甚至有 

的降低几百度。因此 ，当衬底的温度达到一定值时，催 

化剂颗粒将发生变形 以至熔化。而氧化硅 由于多孔 

性 ，则限制了金属沿衬底表面的变形，使得金属在垂直 

于表面的方向变形几率增大，而增大了碳原子沿垂直 

于表面方向析出的几率，导致了碳纳米管的定向生长。 

利用微波等离子体 CVD还可以定向生长了顶端 

开口的碳纳米管，使得碳纳米管具有更广泛的用途。 

利用电子回旋 CVD也可实现碳纳米管的定向生长，并 

且最突出的优点是可在无催化剂的情况下实现碳纤维 

的定向生长。有关它们的生长机制目前还不清楚。 
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Progress of Study on Oriented Growth of Carbon Nanotubes 

WANG Bi．ben ，WAN G Wan． ，LIU Gao．bin=，Seungho Choi1 

(1．Department of Molecular Science and Technology，Ajou University，Suwon 442—749，Korea； 

2．Department of Applied Physics，Chongqing University，Chongqing 4OO44，China) 

Abstract：Owing to unique slxucture an d characteristics of carbon nanotubes，much more are attracted attentions since they 

were discovered．In recent years，carbon nanotubes have been successfully synthesized by various methods．Especially，highly 

aligned CalJoon nanotubes were grown by chemical vapor deposition(CVD)and the oriented growth of carbon nanotubes b~bwAlme 

realized, resulting in many apphcafions of carbon nanotubes an d researches on them． In the work， the methods an d 

mechanisms of orientation growth of carbon nanotubes were reviewed，an d it was aIlaI and discussed that different me thods 

influenced on the process of grow~ carbon nanotubes Simultaneously，it was emphatically aIlal that catalyst particles 

affected on orientation growth of carbon nanotubes during their growth． 

Key words：carbon nanotubes；CVD；oriented  growth 

(责任编辑 吕赛英) 

http://www.cqvip.com

