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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地合成出碳纳米管，特别是利用化学气相沉积方法制备高度准直的碳纳米管。 

分析了该方法中催化剂厚度对碳纳米管直径的影响，利用负衬底偏压热灯丝 CVD系统和不同厚度的 

NiFe催化剂在 si衬底上直接生长，并用扫描电子显微镜来研究碳纳米管的生长过程。结果表明催化剂 

颗粒封闭了碳纳米管的顶端，催化剂厚度对碳纳米管的直径有较大的影响，碳纳米管的平均直径随催化 

剂厚度的增大而增大。 
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由于碳纳米管具有独特的性能，近几年利用化学 

气相沉积(CVD)制备碳纳米管引起了人们的极大关 

注。尤其是它具有高的长径(长度与直径)比⋯，依赖 

于不同的直径和螺旋性而呈现出金属或半导体的导电 

性能 】，决定了它是应用于微电子器件的最佳侯选材 

料【3 J。因此，控制碳纳米管的直径具有重大意义。目 

前，利用CVD制备碳纳米管大多数是通过催化剂进行 

生长的，并且认为催化剂颗粒的大小对碳纳米管的直 

径起决定性的作用【． J。然而，在生长碳纳米管之前， 

对催化剂先通过淬火[7 或等离子体【引预处理使其成 

为颗粒状，然后再利用 CVD生长碳纳米管，结果碳纳 

米管的直径与经过预处理形成的催化剂颗粒的大小有 
一 定的差别【7．9J。事实上，催化剂颗粒在 CVD系统中 

受热要发生变形，才导致了上述的差别，这一点很少有 

人考虑。实验中，对催化剂未进行预处理，直接利用负 

衬底偏压增强热灯丝 CVD生长了碳纳米管，并利用扫 

描电子显微镜对其生长进行了研究，结果表明碳纳米 

管的直径随催化剂厚度的增大而增大。结合催化剂在 

加热灯丝过程中的变形，研究了催化剂厚度对碳纳米 

管直径的影响。 

1 mm的螺旋钨丝，其温度被加热到 1 950 cI：左右。位 

于灯丝与衬底之间的 Mo网用作偏压电路的正极。衬 

底为沉积有催化剂的si片，它靠热灯丝的热辐射进行 

加热，其初始温度为550 cI：。灯丝与 Mo网和衬底之 

间的距离分别为 15咖 和 21 mm。反应气体是 CH．， 

NH，和 H：的混合气体，CH．，NH，和 H：的流量分别为 

标准条件 20 m3／min，4o m3／min和40 m3／mino工作 

气压为3 990 Pa；负偏压通过 Mo衬底支架施加到衬底 

上。 
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l 实验与结果 圈1热灯丝CVD系统 

生长碳纳米管的系统如图1所示。灯丝是直径为 
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生长碳纳米管之前，利用射频等离子体溅射先在 

si表面上沉积 100 nlTl的 Ta层 ，然后再沉积 NiFe催化 

剂层。NiFe层的厚度分别为 l0 rim、30 rim和60 rim。 

沉积Ta层是为了防止催化剂在生长碳纳米管的过程 

中发生脱落。将衬底放人反应室后，H：引入反应室开 

始加热灯丝。当灯丝的温度达到 1 950℃左右时，引 

入NH，。衬底被加热到 550℃时，引入 CH ，同时给衬 

底施加负偏压，开始碳纳米管的生长。在实验的过程 

中，当负偏压增大到一定值时，在衬底表面附近发现蓝 

色的辉光，标志已开始辉光放电，之后，将负偏压调节 

到450 V。碳纳米管的生长时间为 10 rain。 

图2(a)、(b)和(C)分别为利用 10 rim，30 rim和 

60 nlTl的 NiFe层生长的碳纳米管扫描电子显微镜 

(SEM)照片。从图2可知，碳纳米管的平均直径分别为 

71 nm38珊 和 176 nlTl，催化剂颗粒封闭了碳纳米管的顶 

端以及碳纳米管的直径与催化剂颗粒的大小基本相等。 

图3(a)、(b)和(c)分别为10 rim,30 nm和60 nm的NiFe 

层未经过任何处理的SEM照片，从照片可以看出NiFe晶 

粒的大小是非均匀的，其平均直径与厚度的关系如图4 

所示。当 NiFe的厚度为 10 nm、30 nm和60 nm时，其晶 

粒的平均直径分别为 l0．75 nm、14．85 nm和21．54 nm。 

(a)lO nm 

(blI30 nm 

(c)60 nm 

圈2 不同厚度 NiFe生长的碳纳米管 SEM恩片 
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图3 NiFe的 SEM照片 

图4 不同厚度时的晶粒平均直径 

2 分析与讨论 

实验结果表明催化剂的厚度对碳纳米管的直径有 

较大的影响。比较图2、图3和图4可知，碳纳米管的 

平均直径大于催化剂晶粒的平均直径，这正是催化剂 

在加热灯丝的过程中发生了变形所致。众所周知，纳 

米金属相对于其块材有较低的熔点，但一般只有在金 

属颗粒很小时，其熔点才有明显的降低。P．Bnff~和 

J—P．BorelLi0． 从理论上研究了金属颗粒的大小对其 

熔点的影响，其熔点与颗粒半径的关系为： 

：  f l一2 f 11 (1) ‘ 、 ， 叫
。 

， 

和 分别为半径是r的金属颗粒和块材的熔点。 
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和 分别为固体和液体的摩尔体积。7。和7。分别为固 

体和液体的表面张力。△ 是摩尔熔化热。生长碳纳米 

管所用的 NiFe催化剂中 Ni与 Fe的质量百分比是 

81／19，也就是说，催化剂的主要成分是 Ni。为计算简 

单起见，将催化剂视为纯 Ni。根据文献[1 1]中的有关 

数据和式(1)计算了不同大小 Ni颗粒的熔点，其结果 

如图5所示。 

O 1 2 3 ● 5 

半径lam 

图5 Ni颗粒的熔点与其半径的关系曲线 

从图5可以看出，当Ni颗粒的直径为5 nm左右时， 

其熔点才有明显的下降。而当温度为550℃ 时，只有直 

径为1．86 nm的晶粒才发生熔化。这说明生长碳纳米管 

的过程中，催化剂完全熔化是不大可能的，由于生长碳 

纳米管时没有如此小的催化剂颗粒。然而，在生长碳纳 

米管时，催化剂颗粒的确发生了变化。为此，研究了催化 

剂在 

(a 度为350"12 

(b)温度为574 N723℃，加热10rain 

圈6 一度为 60m 时NiFe昌粒的变形 

当温度加热到350℃时，厚度为60 nln的NiFe颗 

粒已发生了变形如图6(a)所示，当温度加热到 574℃ 

时并加热 10 min，NiFe则形成如图6(b)所示 100 nln 

左右的颗粒，表明随着温度和时间的不同，纳米金属颗 

粒有不同的变形。同时也说明了尽管温度达不到其熔 

点，但其表层发生熔化以及在生长碳纳米管的过程中， 

催化剂是固液共存。当然，随着时间的延长，表面液层 

也可能将自发长大而耗尽固体使得固体完全熔化【J 。 

正是由于生长碳纳米管的过程中，催化剂颗粒固液共 

存，才导致 了许多学者观察到竹节型碳纳米管的生 

长L】 J。众所周知，碳原子在液体中的扩散系数比其 

在同种材料固体中的扩散系数大，因此，碳原子从液体 

中比从固体中析出的快，结果从固体表面后析出的石 

墨片位于碳纳米管的内部形成竹节型的碳纳米管。然 

而，碳原子的析出还取决于它在催化剂中的活度，如果 

它没有足够的活度，析出也是很困难的。如果催化剂 

完全熔化，碳原子的析出没有太大的差别 ，因而，在这 

两种情况下不形成竹节型的碳纳米管。在加热衬底的 

过程中，由于催化剂表层的熔化，其颗粒由于表面原子 

的扩散可能结合在一起而形成较大的颗粒，结果表现 

出碳纳米管的直径大于预处理后形成的催化剂颗粒的 

直径 ’· 。 

正如上所述，催化剂颗粒越小，其熔点越低。因此， 

不同大小的催化剂晶粒，其熔化程度也不同，其结果依 

赖于催化剂表面扩散和与过渡层不同的作用发生不同 

的变形。由图3可知，当NiFe的厚度为10砌 和30砌 

时，其碳纳米管的平均直径分别为71 nln和78 nnl，差别 

不大，而当NiFe的厚度为60 nnl时，碳纳米管的平均直 

径为达 176 nm。在制备碳纳米管的过程中，除 NiFe的 

厚度不同外，其它条件均相同。对于纳米颗粒，表面原 

子数与颗粒内的总原子数之比随颗粒的增大而减小， 

导致其表面张力也随之降低【n-1引。因此，在生长碳纳 

米管的过程中，厚度较小的催化剂在较大的表面张力 

作用下形成较小的颗粒，而厚度较大的催化剂则形成 

较大的颗粒。由于NiFe的厚度为10 mn和30 nnl时， 

其晶粒大小差别不大，形成的颗粒大小差别也不大，结 

果碳纳米管的平均直径差别较小。而NiFe的厚度为 

60 rim时，其晶粒较大，则形成的颗粒也较大，导致碳 

纳米管的平均直径也较大。在碳纳米管的生长过程 

中，等离子体对催化剂的变形和碳纳米管的生长也有 

较大的影响，在其它的论文中已详细讨论。 

3 结束语 

利用负偏压增强热灯丝 CVD和不同厚度的催化 

p、磷曩晕壤 
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剂生长了碳纳米管，并利用扫描电子显微镜研究了它 

的生长过程。结果表明不同厚度的催化剂对碳纳米管 [8] 

直径有较大的影响是由于不同厚度的催化剂在加热过 

程中发生不同的变形所致。另外，利用催化剂不同的 

变形还解释了一些实验结果。 
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Influence of Catalyst Thickness on Diameters of Carbon Nanotubes 
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Abstnlet．Owing to unique structure and characteristic of carbon nanotubes
，
much mole arIe att~eted attentions since 

they were discoltelred．In recent years，carbon nanotubes have been sueeesshdly synthesized by various methods
． Espe． 

ci~ly，highly aligned carbon nanotubes were grown by chemical vapor deposition(CVD)．In the work。it is studied that 
different thickness of e_,atalyst affects the diameters of carbon nanotubes

． Carbon nanotubes were grown On silieon sub． 

Stl'lte coated with different thick NiFe films by bias—enhanced hot filament ehemiead vapor deposition and their growth 

was investigated by seamaing electron microscopy，Onset ofanalyzing of deformation of different thick e
_aitalyst flllln$during 

hen~ng the fllalnent．．I'Ie results indicate that catalyst pardeles encapsulate tlle唧 ends of cal'bon nanotubes
。 and that 

the catalyst thickness greatly affects the diameters of carbon nanotubes
，
which inere~ with increment ofthe thickness of 

NiFe 6lms． 

Key words：hot filament CVD；carbon nanotubes；the thickness of catalyst layer 
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