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摘  要   文章介绍了利用化学气相沉积法在 ≥¬和石英基片上大面积生长多层碳纳米管膜的研究成果 q通过调节生

长参数 o不仅可以获得高度取向的碳纳米纤维 o还可获得不同直径 !不同图案的高度取向的碳纳米管膜 q取向碳纳米

管膜的可控制制备 o为研究碳纳米管的物理 !化学性能 o特别是为碳纳米管场发射平面图像显示器的应用研究 o奠定

了坚实的基础 q
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  碳纳米管可分为单层碳纳米管k¶¬±ª̄¨ º¤̄¯̈ §

¦¤µ¥²± ±¤±²·∏¥̈ l和多层碳纳米管k°∏̄·¬2º¤̄¯̈ §¦¤µ¥²±

±¤±²·∏¥̈ l o单层碳纳米管直径最小为 s1vv±°≈t 
o多层

碳纳米管直径多为数十到上百纳米 o碳纳米管长度

一般为几微米 o也可长达 u°°
≈u 

q碳纳米管具有优良

的机械性能≈v 
o独特的电学性能≈w 

k取决于纳米碳管

的螺旋度和直径 o可呈现出半导体性或金属性l及高

度的化学和结构的稳定性≈x 
q因此 o碳纳米管成为目

前材料科学 !凝聚态物理 !化学等学科基础研究的

/ 热点0 o并具有广泛的潜在应用价值 o特别是在场发

射平面显示领域 o显露出诱人的应用前景≈y oz 
q碳纳

米管场发射平面显示器具有超薄k毫米量级l !高亮

度 !工作电压低 !对严酷的工作环境k例如高温或低

温l适应性好等优点 o有望取代笨重的阴极射线管 !

娇贵的液晶显示屏和昂贵的等离子体平板显示器 o

因而极具市场价值 q国外的一些科研机构和公司已

投入相当大的资金 o开展这方面的研究≈{ ) ts 
o预计不

太久的将来可制造出市场化的产品 q

我们采用催化剂岛状膜和热丝化学气相沉淀

法 o制备取向碳纳米管 q首先 o用湿法或蒸镀法在 ≥¬

或石英衬底上 o形成催化剂k�¬l岛状膜 q把镀镍衬底

放置在反应室内 o抽低真空k小于 tv1vvv°¤l后通入

流量为 us¶¦¦°的氢气 o直到气压达到 u1yyy ≅ ts
v
°¤~

然后在通氢条件下 o缓慢增加钨丝电流 o通氢的目的

在于激活催化剂 ~待反应室内温度稳定后 o关闭氢气

流 o通入氨气和乙烯的混合气体 o流量分别为

tss¶¦¦°和 ux¶¦¦°o同时调节抽气速率 o使反应室内

气压稳定在 u1yyy ≅ ts
v
°¤ 左右 q反应开始后约

t°¬±o就可以看到原本镜面抛光的衬底 o由于出现沉

积物而发生颜色变化 q反应进行 x ) ts°¬±后 o关闭
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热丝电流和气体阀门 o终止反应 o待反应室内温度降

低后取出样品 q

在双目光学显微镜下观察可以看到 o在反应后

的衬底表面上附有一层均匀的黑色物质 o其颜色深

浅由反应条件决定 q图 t是在石英衬底上 !在较低温

度下得到的反应产物的 ≥∞� 照片 o它显示碳纳米结

构的取向排列 ~�� ∞� 观察证实反应产物为碳纳米

纤维 o而非碳纳米管 q催化剂镍膜是用湿法镀在石英

衬底上的 }将衬底放入 �¬k��vlu 和乙醇的溶液中 o

取出后烘干 ~在反应室的高温和氢气氛下 o�¬k��vlu

经分解和还原而得到岛状的镍膜 q

图 t  利用热丝 ≤∂ ⁄法制备的碳纳米纤维

通过改变生长工艺条件 o我们在厘米量级的大

面积 ≥¬和石英衬底上 o成功地制备出取向碳纳米

管 o如图 u所示 q在较低放大倍数下≈图 uk¤l  o可以

看到大面积均匀生长的碳纳米管膜 o照片中间的十

字是用镊子划出的划痕 o以便用扫描电镜观察取向

碳纳米管的生长状况 q图 uk¥l ok¦l和k l̈是在较高

放大倍数下拍摄的取向碳纳米管的 ≥∞� 照片 o从这

些照片可以看到 o取向碳纳米管垂直于衬底生长 q碳

纳米管长度为几个 Λ°到几十个 Λ° o直径约为 ws )

tus±° q碳纳米管的长度和直径随制备工艺条件而

异 o但在同一样品内碳纳米管的长度和直径大体上

相同 q在某些样品中 o观察到平均直径约 vs±°的更

为细长的碳纳米管 o如图 uk¦l所示 ~通过该图中的

两个不生长碳纳米管的圆形区域 o可以看出周围碳

纳米管取向生长的情况 q图 uk§l是被镊子刮过后翻

起而脱离衬底的倒伏碳纳米管束 o它们仍然保持取

向生长的状况 ~从该图显示的碳纳米管底部可以看

到 o仅一部分碳纳米管底部带有催化剂颗粒k发亮的

小点l o且碳纳米管的直径与催化剂颗粒的直径基本

一致 q图 uk l̈摄自被摄子刮过的边缘底部 o可以看

到未被刮倒的 !从催化剂颗粒上垂直生长的碳纳米

管 o它们具有均匀的直径 o并有大量存留在衬底上的

催化剂颗粒 o这说明催化剂颗粒与衬底 ≥¬有较强的

结合 q图 uk§l和k l̈说明 o碳纳米管主要是通过/ 底

部生长的 ∂�≥机制0≈tt 生成的 }在反应温度下 o岛状

镍膜与衬底相互反应生成 �¬≥¬u 纳米颗粒 o反应气体

分解的碳原子向 �¬≥¬u 纳米颗粒中扩散 o达到过饱和

后从 �¬≥¬u 纳米颗粒中沉淀出来 o形成多层碳纳米

管 ~由于 �¬≥¬u 纳米颗粒与 ≥¬衬底有较强的结合 o因

此 o碳纳米管主要从底部生长 o而将纳米催化剂颗粒

留在衬底上 o但也不排除少数纳米碳管的顶部生长

机制 ~密集生长的碳纳米管之间的范德瓦尔斯力 o是

使碳纳米管之间相互支撑而获得取向生长的主要原

因≈tu 
q图 uk©l为反应物的高分辨电镜k�� ∞�l照片 o

它显示出碳纳米管的中空管状结构 q该图右上角给

出了一根多层碳纳米管管壁的 �� ∞� 照片 o从此插

图可以看到碳纳米管具有较好的石墨化程度 o管壁

由数十个石墨层构成 q

图 u  取向碳纳米管膜的 ≥∞�≈k¤l ) k l̈ 形貌像和

�� ×∞�≈k©l 结构像

k¤l大面积膜 ~k¥l顶视图 ~k¦l取向生长的碳管 ~k§l脱离衬底的碳

管 ~k l̈根部和催化剂颗粒 ~k©l带催化剂颗粒的碳管k插图为多层

碳管壁l
 

研究表明 o反应气体的成分和压强 o反应温度及

其均匀性 o反应时间以及催化剂膜的厚度等 o是影响

取向碳纳米管膜生长k包括碳纳米管的直径 !长度及

石墨化程度等l的重要工艺参数 q初步的实验表明 o

催化剂膜的厚度越小 o岛状颗粒尺寸和密度越小 o从

而使生长出来的碳纳米管直径和密度也越小 ~碳纳
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米管的密度过小 o会使取向性变差 o增加反应时间 o

使碳纳米管的长度增加 ~从场发射的角度来看 o并不

需要过长的碳纳米管 q由图 uk¥l和k¦l可以看到 o在

取向碳纳米管膜中碳纳米管的长度虽然大体相同 o

但仍然是掺杂不齐的 o这对场发射是特别有利的 o因

为长度过于整齐 o将产生屏蔽效应 o而使取向碳纳米

管的场发射性能变坏≈tv 
q

我们用掩模法制备了不同图案的催化剂膜 o反

应后获得与此图案完全相同的碳纳米管膜图案 o这

说明催化剂膜是碳纳米管生长的必要条件 q这种取

向碳纳米管的选择性生长 o为制备取向碳纳米管场

发射平面显示器提供了技术上的保证 q

对场发射而言 o取向碳纳米管直径越小 o尖端有

效电场越大k放大因子越大l o发射阈值电压越低 ~碳

纳米管的密度过低 o难于得到好的取向生长 o密度过

高则易于产生碳纳米管之间的屏蔽效应 o因此应寻

求适中的碳纳米管密度 q这些是我们进一步开展研

究的重要内容 q
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