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镍粒子在单壁碳纳米管生成中的催化机制 

崔 玉 亭，王 万 录，廖 克 俊，刘 高斌，赵 作 峰 
(重庆大学 理学院应用物理系，重庆 4OO044) 

摘 要：用 CVD法制备单壁碳纳米管，一般加入镍金属颗粒作为催化剂。由于镍金属颗粒不同晶体 

表面对碳原子的吸附具有不同的活性，在制备单壁碳纳米管时，导致镍颗粒(液态)吸附的碳原子在其表 

面由活性小的晶面活性大的晶面扩散并沉积，结果围绕镍金属颗粒形成空腔，单壁碳纳米管得以生成。 

在单壁碳纳米管生长过程中，镍原子作为替位式原子，总是处在碳纳米管六角网络的最外端，起着缺陷稳 

定剂的并促进其生成。笔者阐述了镍金属颗粒催化剂的催化机制，并对单壁碳纳米管产物的形貌作了合 

理解释。 
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1993年日本学者 Iiiin1a⋯和美国 Betheune-2 等人在 

掺加过渡族金属催化剂的石墨电极间起弧放电，在制 

备产物中分别独立地发现了单壁碳纳米管(SWCNTs)。 

SWCNTs是纳米碳管的极限形式，管壁仅由一层碳原 

子组成。理论研究表明，该材料具有极高的强度和弹 

性模量，被称为超级纤维，可用于高级复合材料的增强 

体-3 J。SWCNTs具有独特的电子能带结构，呈现金属导 

体或半导体特性 ，是理想的一维量子导线 】。此外， 

SwC 在场发射、扫描探针显微技术 J、储氢材料l6】 

等诸方面都有广阔的应用前景，因此激起了国内外学 

者的极大兴趣，已成为材料界以及凝聚态物理学研究 

的前沿和热点。SWC 可用多种方法制备。目前能 

相对批量生产的主要有复合电极电弧催化法l1一J，激光 

法l8 和催化分解法l9】。在这 3种方法中，为能制备一 

定规模的SWCNTs，都不同程度地添加了Fe、co、Ni等 

金属粒子作为催化剂。然而催化剂如何促使 SWCNTs 

生长的机制。到 目前为止，仍不甚清楚，亟待进一步研 

究，以便为工业化生产奠定基础。由于 CVI)法设备简 

单，条件易控，相对能大规模生产，并能直接生长在合 

适的基底上，倍受人们的青睐。有望获得更快发展。笔 

者就 CVD法中 Ni金属粒子催化剂促使生成 SWCNTs 

及 SwCNTs的生长机制作些介绍和讨论。 

1 SWCNTs的结构 

SWCNTs可看作二维的石墨片围绕中心轴按一定 

的螺旋度卷曲的结果。其理想结构是由六边形碳原子 

网络围成的无缝、中空管体，两端通常由半球形的富勒 

烯分子罩住。封闭的两端半球形是由五元环参与形成 

的。实际制备的 SWCNTs或多或少地存在这样那样的 

缺陷。用扫描电子显微镜对生成的产物观测发现，生 

成物大 多呈丝状结构。用高分辨透射电子显微镜 

(1EM)对单个 S CNT观测发现：SwCNTs呈现多种形 

态，有的接近直管；有的非常弯曲，甚而弯成圆环状；有 

的一端连接着金属微粒或被金属粒子所包裹；有的管 

壁内含有金属催化剂粒子。SWCNTs的典型直径是从 

0．75～5 rlln，长径比一般 100～1 000u。。，有些更高。 

2 SWCNTs的生长机制 

CVD法采用碳氢化合物催化分解制备 SWCNTs， 

且大多添加过渡族金属粒子作为催化剂，Ni更常用。 

CVD法反应温度介于 700℃ ～1 200 oC，在此温度下， 

金属催化剂粒子呈液相ll 。相应反应腔中也存在金属 

催化剂原子。 

2．1 SWCNTs的生成 

研究表明 引̈：金属粒子存在不同取向的晶面。只 

有那些品格常数合适的晶面对碳氢化合物的分解具有 

活性，且有的金属晶面有利于碳的沉积，有的晶面不利 

于碳的沉积。Nakamurall。 和 Yang[1 】结合电子衍射分 

析和分子轨道计算认为 Ni(100)和Ni(1 10)面对分解碳 

氢化合物形成碳原子是最活泼的，而 Ni(111)和 (311) 

面比以上两晶面能提供与石墨平面更好的外延配合。 

Ivanov等ll 和Rodriguezll卅在对碳纳米管进行详细地理 
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论研究后认为：金属催化剂粒子在表面吸附碳氢化合 

物，促进其分解，生成碳原子簇。这些生成的碳原子簇 

溶解在金属粒子中，由于金属粒子不同取向的晶面活 

性不同，溶解在金属(液体)中的这些碳原子簇就会从 

活性晶面通过金属粒子体相扩散至对应的另一端并沉 

积，结果导致碳原子围绕着不利于碳沉积的晶面形成 

“空腔”，这样便形成了 SWCNTs的初始形貌。继续与 

反应室中其它碳原子结合 ，便生成 swCNTs。 

而 Kanz~ẅ 通过对 CVD法中温度与催化剂形成 

过饱和碳化合物关系的研究，并经过理论计算分析后 

认为：金属粒子表面分解的碳原子溶解在金属中，形成 

过饱和的金属 一碳液相(或称碳化物相)。由于过饱 

和，必然导致碳原子的析出。析出的碳原子在液态金 

属粒子表面上及在其表面层 内运动，相互结合形成最 

初的石墨层 ，并继续生长。如果系统含有足够的动能， 

石墨面就会从金属粒子表面脱离，同时伴随着石墨面 

中碳原子的重排，导致在石墨层中产生五角环，引起缺 

陷，结果石墨面变成类似富勒烯形的球帽，且球帽尺寸 

与金属粒子尺寸相适应，这样便形成了 SWCNTs的初 

始形貌。继续与反应室中其它碳原子结合，便长成 

SWC rs。 

由上述可知，Ivanov的模型【】 和 Kanzow【】̈的模型 

尽管结果差异很大，但都起因于溶解的碳原子在金属 

粒子表面的扩散。关于扩散推动力的来源，目前还没 

有定论，存在 4种说法  ̈。 ：1)浓度梯度说 ：认为吸附、 

分解生成的碳原子簇在具有活性的晶面上的浓度大于 

对应的另一端晶面上的浓度，从而推动碳原子簇从金 

属(液体)的一面向另一面扩散；2)温度梯度说：从热力 

学上来看，在具有活性的晶面上进行的碳氢化合物的 

吸附、分解是放热过程，而碳原子簇在对应的另一端面 

上沉积是吸热过程，温差的存在推动了碳原子的扩散； 

3)浓度梯度和温度梯度共同作用说：Yang等【】 根据理 

论计算认为浓度梯度说和温度梯度说不是相互排斥 

的，扩散推动力是二者共同作用的结果；4)生成碳化物 

说：在气相和金属晶面之间的界面上生成了金属碳化 

物，该物相的存在推动了碳原子簇的扩散的进行。 

2．2 SWCNTs的生长 

众所周知，2、3、4个碳原子可分别构成链，5个以 

上可构成环。在 CVD法中，这些状态甚至富勒烯碎片 

都能存在。一旦 SWCNTs的初始形貌形成，无论是“空 

腔”还是富勒烯形球帽，其端口都存在着不饱和的碳原 

子悬挂键，与反应室中单个碳原子、碳原子链、环甚至 

富勒烯碎片结合，SWCNTs得以生长。Andriotis【】引通过 

分子动力学模拟，经过从头计算方法和紧束缚方法研 

究指出：Nj原子在 SWCNTs的生长过程中同样也扮演 

着重要角色，起着缺陷稳定剂的作用，并促进 SWCNTs 

生长。他认 为，在 SwC 生长过 程 中，Ni原子与 

SWCNTs的开口端碳原子结合，构成扭曲的六角环(或 

六角环的部分)，且结合稳定。当气体中的一个碳原子 

接近到 Ni—C键长范围内，该 C原子取代 Ni原子，即 

Ni原子与进来的 C原子交换位置，Ni重新在环外占据 

位置，也就是说 N；原子总是处在环的最外端。如此反 

复，SWCNTs得以生长。这种生长方式可称为“开端替 

换生长模式”。 

已知，用 CVD制备纳米碳管，若不加催化剂，难以 

得到 SwC№ ，加入过 渡族金属 粒子，产 物 中富含 

SwC 。鉴于此，由上述讨论可知，催化剂 Ni在制备 

SWCNTs中，不但促使 SWCNTs形成，而且促进 SWCNTs 

生长。纳米管的弯曲，众所周知，是 SWCNTs生成过程 

中引入五角环／七角环对的结果。生成物 中 SWCNTs 
一

端连接着金属粒子，可由 Ivanov等的模型解释。因 

为按 Ivanov模型，SwC№ 生长的初始形貌是“空腔” 

状，而“空腔”本身就是吸附在液态金属粒子上的， 

SWCNTs的另一端向空中伸展 ，显而易见，产物一端连 

接着金属粒子。若其它金属粒子扩散到该形成空腔的 

粒子附近，两粒子聚合，形成更大的金属粒子，因此碳 

管该端被包裹，这就是 TEM下看到的 SWCNTs一端被 

包裹于较大金属粒子中的原因。若形成空腔的金属粒 

子 自身 过小，或 不能 与其它 金属 粒子 聚合，一 旦 

SWCNTs生长到一定程度，由于 SWCNTs有较强的毛细 

作用 引̈，该金属粒子便会被吸附到 SWCNTs内，这可能 

是 TEM下看到的 SWCNTs内含有金属粒子的原 因。 

至于产物 中两端都没有金属粒子 的 SWCNTs，可 由 

K&nzow的模型来解释：石墨层从金属粒子上脱离，变 

形成球帽状，与反应室中 C原子结合，SWCNTs生长， 

当条件变化，如当金属突然凝固，存在液态金属粒子的 

大量 C原子被析出，管端 口闭合，SWCNTs停止生长， 

因此 SWCNTs两端都不含金属粒子。 

3 结 语 

在 CVD方法制备 SWCNTs的过程中，无论反应腔 

中的温度、物质形态等相关因素的变化，还是 SWCNTs 

生长的状况都是相当复杂的，确切阐明 Ni金属粒子促 

使和促进 SWCNTs生长的机制有相当难度。从本文中 

介绍的 SWCNTs在 Ni金属粒子催化下生成的两种生 

长机理的不同即可看出，对 SWCNTs产物形态的解释 

也是 定 性 的。但 可 以肯 定，金 属 粒 子催 化 剂在 

SWCNTs生长 过程 中确 实起 着 关键 性 作用，促使 

SWCNTs生成并促进其生长。完善的模型和精确地理 

论计算都有待作进一步研究。 
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Catalytic M echanism of Ni Particles in the Formation 

of Single——W all Carbon Nanotubes 

CUI Yu—ting，WANG Wan·lu，LIAO Ke—jun，厶，己，Gao—bin，ZHAO Zuo—feng 
(Department of Applied Physics，Chongqing University，Chongqing 400o44，China) 

Abstract：Usually Ni—clusters ale served as catalyst in the formed  processo f the single—wall~IJoon nanotubes by CⅧ ． 

Because the different surfaces ofNi—clusters have different activity，carbon atoms adsorbed in Ni—clusters(1iquid states)will be 

diffused from low—activity surfaces of Ni—cluster to high—activity ones and be deposited ．As a result．the c．ave$of carbon atoms 

surrounding the Ni—clusters ale formed and the single—wall carbon nanotubes ale produced ．In addition．Ni—atoms served  as 

substitutional atoms always located in the furthest outside of the network of single-wall ca／~ n nanotubes ale produced．In 

addition，Ni—atoms  served  as substitutional atoms  always located in the furthest outside of the network of single—wall carbon 

nanotubes，and play a role of stabilization in growth of nanotubes，an d promot their growth．Therefore，the catalytic mechanism 

0fNi—clusters as catalyst is introduced．an d different morphologies of single．wall carbon nanotubes are also exlained． 

Key words：CVD；single—wall ca／~ n nanotubes；catalytic mechanism 
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