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碳纳米管的生长机理、可控生长及应用探索!

范守善- - 姜开利- - 刘- 亮- - 刘长洪- - 李群庆
（清华大学物理系- 北京- .///01）

（清华 2富士康纳米科技研究中心- 北京- .///01）

摘- 要- - 碳纳米管的可控制生长，及其宏观尺度结构的制备，对于碳纳米管的应用具有重要的意义，为了实现准确
的生长控制，对碳纳米管生长机理的深入了解是不可缺少的前提条件&文章介绍了我们近年来在碳纳米管生长机理、
可控生长及其应用方面的一些进展&通过引入.34标记法，我们证实了化学气相沉积法中碳纳米管以析出模式生长；
实时改变生长的气相成份和流量，可以在碳纳米管阵列上留下标记序列，并据此测量出其生长速率及活化能&将超顺
排碳纳米管阵列的合成扩展到 1 英寸规模，并发展了用挥发性有机溶剂处理碳纳米管线的方法，大大提高了其强度
和可操作性&处理后的碳纳米管线可以方便地用于热电子源、高电流密度冷阴极以及荧光灯等&热界面材料在 56产业
中具有重要的应用背景，我们用碳纳米管阵列制备的复合材料具有极高的热导率和极低的界面热阻，同时发展了化

学修饰、端部剪裁、金属集热层等新技术以制备高性能的碳纳米管热界面材料&
关键词- - 碳纳米管，析出模式，碳纳米管长线，热界面材料
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3! 引言

! ! 由于碳纳米管拥有密度低、强度高、导电、导热
等众多的优异性质，自从 3443 年被发现起［3］，碳纳
米管就成为纳米材料研究领域中的焦点之一, 而由
碳纳米管带来的新的应用也层出不穷，应用的领域

包括纳米电子学和光电子学，场发射电子源，高强度

复合材料，传感器与致动器（ 5625785 029 01(-0(785），
热导材料，光学材料，导电薄膜，纳米级的模版与孔

洞（2027:6(68 ; 5/<69 (6:).0(6 029 1’0226.）等, 按照
已故诺贝尔化学奖得主、=&%的发现者之一 >:0..6?
教授的话来讲：如果 =&%的应用可以写满一页纸的

话，碳纳米管的应用可以写一本书,对于这样一种有
着这么多优异性质和广阔应用前景的纳米材料来

说，我们坚信其产业化就在不远的将来！然而在产

业界大规模应用碳纳米管之前，科学家们必须回答

如下问题：碳纳米管的生长机理是什么？如何才能

控制碳纳米管的生长位置、方向、直径、长度、螺旋

度？在这些问题的驱使下，我们研究组自 344@ 年
起，就开始研究碳纳米管的可控制生长、生长机理以

及可能的应用等方面问题, 现将我们过去这些年来
的部分研究结果与大家共享,

$! 碳纳米管生长机理的研究

最初 A/B/:0发现的碳纳米管是用电弧放电（081
9/51’08C6）的方法合成的［3］, 后来，美国 D/16 大学
>:0..6?小组又分别于 344# 年和 344& 年发展了脉
冲激光蒸发［$］和化学气相沉积（=EF：1’6:/10. G0H
)78 96)75/(/72）［"］两种方法合成碳纳米管, =EF方法
是用含碳气体作为前驱物，在管式炉中的催化剂上

分解后形成碳纳米管,这种方法的优点是可控性好、
合成温度低、与现有半导体工艺兼容、易于实现量产

等；缺点是合成的碳纳米管缺陷密度比前两种高，但

这个问题可通过后期热处理解决, 因此在我们的研
究中主要是采用该方法合成碳纳米管,

344& 年，中科院物理研究所的解思深老师领导
的科研小组率先合成出了垂直于基底生长的碳纳米

管阵列［@］（或称为“碳纳米管森林”）, 3444 年，我们
研究组与美国 >(02I789 大学合作，利用半导体工业
中的紫外光刻技术制备出一定形状的催化剂岛，用

=EF方法合成出规则排列的碳纳米管阵列图形，初
步实现了对碳纳米管生长位置和生长方向的控制,
这种规则阵列有很好的场发射性能，有望用于场发

图 3! 含有同位素标记的碳纳米管阵列的微区拉曼谱

（0）纯的3$ =（点线）和纯的3" =碳纳米管阵列（点划线）的

拉曼谱；（J）先通3$ =乙烯，再通3" =乙烯；（1）先通3" =乙

烯，再通3$ =乙烯,图中的实线为右侧白圈中的位置处采

集的拉曼谱，纯3$ =和3" =的谱也画出做为对比

图 $! 碳纳米管的析出生长模型（黑点表示附着在多孔

硅衬底（白点区域）的催化剂颗粒, 碳纳米管上灰色部分

表示3" =，白色部分表示3$ =）

射平板显示器［#］,
在这几项工作之前，碳纳米管主要是在过渡金

属催化剂粉末上的无序生长, 产物中的碳纳米管杂
乱无章地纠缠在一起，直径分布很离散,与此截然不
同，碳纳米管阵列中碳纳米管垂直于基底平行排列，

是一种自组织形成的有序结构, 此外阵列中的碳纳
米管直径分布很集中均一，长度也几乎一致, 因此，
碳纳米管阵列是代表高质量碳纳米管的有序结构,
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图 .- 同位素标记法测量碳纳米管的生长速率（*）拉曼谱的 /峰随位置变化，从阵列顶部到底部；（0）碳纳米管阵列的 123

图像，为了对应方便而上下倒置；（+）同位素的通气顺序（细实线）和估算的衬底附近同位素成份（粗实线）；（4）根据（+）估算

的生长中的碳纳米管根部拉曼频移随时间的变化；（5）从头到尾绘出的碳纳米管阵列位置 6时间图，黑实点代表可信度较高

的拐点

随后我们利用这种有序定向的结构进行了一系列碳

纳米管生长机理的研究&
在 78/ 方法生长的碳纳米管中，经常可以观察

到一端或者中间包覆着催化剂颗粒，而另一端为开

口或空心端部的现象，这种结构究竟是怎么形成的？

多壁碳纳米管的几层管壁是否同时生长出来？由于

生长是一个高温、快速和微观的过程，原位观测很难

实现，因此这些问题长期以来并没有相应的实验来

回答&在 9::: 年合成碳纳米管阵列［;］的基础上，我
们提出了一种碳同位素标记法，在生长碳纳米管的

过程中有步骤地通入9. 7 乙烯，生长结束后再检测
这些9.7标记的位置以推断碳纳米管阵列的生长情
况&该方法可以给出碳纳米管阵列的生长模型、生长
速率及其他一些生长图像的细节&
实验采用乙烯生长碳纳米管，结果如图 9 所示&

图 9（0）为生长时先通一段9<7乙烯，再通9.7乙烯的
样品，微区拉曼谱显示在碳纳米管阵列的顶部为

纯9<7 成份，而在底部则基本为9. 7；反过来先通9. 7
乙烯，再通9<7乙烯，则顶部为纯的9. 7 成份，底部基
本为9<7&由于显微分析表明催化剂颗粒一致地位于

阵列底部，此结果显示阵列顶部是先于底部生长出

来的，这就明确地证实了碳纳米管是以“析出”模式

（2=">’?)@, A@45(）生长的，如图 < 所示［B］&
生长速率测定是研究碳纳米管生长动力学的一

个重要步骤&早期的文献中往往直接用碳纳米管阵
列的高度除以生长时间得到生长速率，但是由于碳

纳米管的生长有潜伏期，生长终止时间也不确定，因

此这种方法是很不精确的，而且不能反映生长速率

随时间的变化&于是我们在 78/ 生长过程中引入9. 7
乙烯作为标记，然后用拉曼光谱检测这些标记序列

的位置，结合相应的标记引入时间，就可以较为详细

地描绘出整个生长过程中碳纳米管阵列的生长速率

变化&图 . 是利用9. 7 标记序列测量生长速率的结
果［C］&从图线中还可以看到碳纳米管阵列开始生长
和停止生长时的速率变化&
通过研究我们发现，乙烯必须分解后才能与催

化剂作用，因此其化学反应更复杂，对于研究生长动

力学来讲不容易得到确切的结论& 于是我们采用乙
炔为前驱物合成碳纳米管& 但由于没有相应的同位
素乙炔源，所以我们又发展另外一种简易的方法来
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标记生长过程，即在反应过程中引入另外一路的 34
气暂时吹走反应气体，从而在阵列中留下可见的标

记序列（图 5），这些标记也可以用来测量碳纳米管
阵列的生长速率［6］,通过测量不同温度和乙炔分压
下的生长速率，我们测出了多壁碳纳米管生长的活

化能为 7#89: ; <=.,进一步的分析表明，在我们目前
的生长条件下，碳纳米管的生长并非扩散速率限制，

而是由乙炔在催化剂表面的分解速率限制, 并且要
生长宏观长度的碳纳米管，必须使生长处在非扩散

限制区,这个结果将有助于进一步阐明碳纳米管生
长的微观化学机理,

图 5! 调制反应气流量测量生长速率（ 0）带有明显标记的碳纳

米管阵列；（>）、（1）标记处的放大照片；（?）反应气流量与时间

的关系图线，（ @）为反应气 A$B$ 和载气 34，（ @@）为吹入的第二

路 34，每 # 分钟吹入一次；（C）不同温度下测量的碳纳米管阵列

生长速率

"! 连续碳纳米管线的制备、处理及其应用

$%%$ 年我们发展了一种合成“超顺排”的碳纳
米管阵列的方法，从该阵列中可以抽出连续碳纳米

管线［8，7%］,最近我们将这种合成由 7 英寸扩展到了
5 英寸的规模［77］,
如图 # 所示，我们可以用电机从 5 英寸的超顺

排的碳纳米管阵列中连续抽取碳纳米管线, 这种新
抽出来的碳纳米管线由于有很高的比表面积和非常

洁净的表面，因此非常粘,一旦接触到其他物体的表
面，强的范德瓦尔斯力使其粘到物体表面，再也取不

下来,这种特性大大地阻碍了其应用,
针对这种情况，我们发明了一种简单易行的处

理碳纳米管线的方法,如图 # 所示，5 英寸的超顺排
碳纳米管阵列中抽出碳纳米管线，然后通过乙醇等

有机溶剂的液滴后收缩成直径约 $% 微米粗的碳纳
米管线，然后在电机的带动下绕到转轴上,
经过有机溶剂处理后的碳纳米管线，其中的碳

纳米管紧密摆列，形成了束状,由于比表面积大大降
低，所以不再像未处理的那么粘了，可以很方便地用

手操作，做成各种形状, 与同样尺寸的碳纤维相比，
这种处理后的碳纳米管线表现得很柔韧, 碳纤维轻
轻一弯即折，而碳纳米管线可以弯成各种角度,这就
如同钢棒和钢丝绳的差别, 同时强度也得到了大大
的提高，其抗张强度可到 &%%DE0, 另外由于挥发性
溶剂最终会完全挥发掉，处理后的线仍是纯的碳纳

米管线,

图 #! 电机驱动下，从 5 英寸超顺排碳纳米管阵列中连续抽

取碳纳米管线，并通过酒精等挥发性有机溶剂的液滴处理

碳纳米管线，最后绕在线轴上

图 &! 利用碳纳米管线的记忆效应制备碳纳米管弹簧

这种处理后的碳纳米管线还有一个优异性质，

就是热处理后的记忆效应,如图 & 所示，我们将一根
" 米长的线剪成等长度的 7% 段，然后并在一起通过
乙醇溶液后就变成一根粗的线, 将此粗线绕到一根
蓝宝石柱上，然后将两端用银胶粘到两侧电极上

（图 &（0）），否则此线会由于自身的弹性而脱开,再
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图 .- 碳纳米管线在热电子源（*）和荧光灯上（/，+）的应用

将此装置放入真空腔中通电流加热至 011123（图 4
（/））处理几个小时后，取出& 发现其能记住该螺旋
形状，变成一个弹簧（图 4（+））&图 4（5）是多次拉伸
该弹簧的测试曲线，发现其延伸可达 6117仍不失
弹性&弹性系数为 1& 68 9 :&
对于处理前的碳纳米管线，我们已经展示了其

作为紫外偏振片和灯泡灯丝的应用［;，61］& 这种处理
后的碳纳米管线，更容易操作，可以构筑各种各样的

宏观物体，产生各种应用& 在这方面，我们研究组也
作了一些探索&图 .（*）显示的是用碳纳米管线弯成
“<”字型，通以电流产生热发射电子，用于热电子
源［60］&图 .（/）显示的是将碳纳米管线作为场发射
阴极，做成无汞的荧光灯［6=］& 以及将碳纳米管线切
短，每一个端面都可以成为大发射电流的冷发射

体［6>］&我们相信，随着时间的推移，碳纳米管线的应用
会越来越多&

>- 碳纳米管在热界面材料中的应用

随着集成电路的发展，芯片的线宽越小，集成度

越高，单位面积的发热功率就越大，对散热的要求也

越高&芯片散热现在已逐渐成为制约大规模集成电
路发展的瓶颈，因此热界面材料（?@A）的研究引起
了人们的极大兴趣&理论上，碳纳米管的热导率远远
超过了目前已知的任何材料，分子动力学模拟给出

的结果，一根单壁管的热导率可高达 4411B 9 :·
C［6D］，实验上也测到了单根多壁管 =111 B 9 :·C的
结果［64］&如果将碳纳米管掺入普通的热界面材料，

就极有希望大幅提高其散热性能&
我们曾在硅橡胶中掺入 >%"7的碳纳米管，发

现其热导率提高了 4D7［6.］，但这个结果并不令人
满意，其原因可能在于分散的碳纳米管之间存在的

热阻降低了整体性能&理想的情况下，复合材料中的
碳纳米管作为导热通路，应当平行排列，并从一个表

面延伸到另一表面，如图 E 所示&我们采用原位注模
法，将导热硅胶（F641，GH% 3HI,),J 公司）注入碳纳
米管阵列形成复合结构，固化后用氧等离子体刻蚀

令碳纳米管的端部露出表面，这样就形成了接近理

想结构的碳纳米管复合热界面材料（图 ;）［6E］&

图 E- 理想的碳纳米管复合热界面材料（结构示意图），

平行排列的碳纳米管从一个表面延伸到另一表面

图 ;- 碳纳米管 K F641 硅胶复合热界面材料（*）碳纳米管阵列

FLA照片，内插图为一根碳纳米管的 ?LA 照片；（/）注入 F641

固化后，可见碳纳米管仍保持平行排列；（ +）复合材料的表面，

未处理；（5）经过氧等离子体刻蚀后，碳纳米管的端部露出表面

热导率的测量依照美国测试与材料学会（MN
:OI)+*, FH+)O"P HQ ?OR"),J *,5 A*"OI)*(R，MF?A）的
GD>.1 标准，采用稳态法测量&掺入 1& >7体积比的
碳纳米管阵列使得体系的热导率由纯 F641 硅胶的
1& D0B 9 :·C提高到了 6& 06B 9 :·C，而相比之下，
掺入同样比例的分散碳纳米管对提高热导率基本没

有帮助&我们还试验了国产的 .14 硅橡胶（无锡百
合花胶粘剂厂生产），掺入 1& >7体积比的碳纳米管

·!"#·
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阵列使其热导率由 %, $$3 4 5·6提高到了 %, 773 4
5·6,为了便于比较，我们将碳纳米管的体积百分
比换算成质量百分比，则 %, 89体积比对应于 %, "9
质量比，结果如图 :% 所示,

图 :%! 热导率提高的数值与碳纳米管装载率的关系（碳纳米管

阵列的效果明显强于分散碳纳米管）

我们看到，对于碳纳米管阵列这种有效的热传

导结构，仅仅很少量的碳纳米管比例就能够显著提

高材料的整体热导率, 如果通过控制碳纳米管阵列
的生长密度或其他方法，使得碳纳米管的体积比提

高到 :%9，那么其复合材料的热导率就将比目前市
售的任何产品高出一个数量级,
为了增强碳纳米管和复合基底的热传导，我们

还进一步研究了碳纳米管的表面化学修饰对复合材

料热导的影响［:;］，为了进一步降低 <=> 和芯片 4散
热器之间的界面热阻，我们在碳纳米管复合材料的

表面蒸镀了一层 :!5厚的铝膜，实验证明可以把界
面接触热阻降低 #%9［$%］, 这方面的工作还在继续
研究中，综合上述这些方法，可望在不久的将来做出

性能极为优异的碳纳米管热界面材料,

#! 结论

长期以来，我们研究小组一直致力于碳纳米管

等一维材料的基础应用研究,我们的研究思路是：研
究清楚生长机理，可控地生长出器件和应用所需要

的一维纳米材料和结构，探索碳纳米管等一维材料

的实际应用,在这样的目标驱动之下，我们对碳纳米
管的生长机理进行了比较系统的研究，并试图控制

其生长方向、长度、直径以及生长速度等, 我们合成
了超顺排碳纳米管阵列并从中抽出连续不断的碳纳

米管长线，这种长线可构建白炽灯丝、紫外偏振片

等，将超顺排碳纳米管阵列的合成扩展到 8 英寸规
模，并发展了用挥发性有机溶剂处理碳纳米线的方

法，大大提高了其强度和可操作性,处理后的碳纳米
管线可以方便地用于热电子源、高电流密度冷阴极

以及荧光灯等，经过适当的热处理提高强度之后，有

可能织成各种各样用途的宏观物体，例如防电磁辐

射材料、防弹衣等，可望将碳纳米管用在宏观尺度的

技术领域,碳纳米管阵列采用原位注模法可制成具
有极高导热率的热界面材料，有望解决半导体行业

中的散热瓶颈问题，推动大规模集成电路继续向前

发展,碳纳米管是一种具有非常优异性能的一维纳
米材料，它拥有极为广泛的潜在应用价值，我们只是

在其中几个很小的方面进行了初步的探索, 相信在
不久的将来，随着人们对碳纳米管性能的进一步了

解，以及制备手段的提高，碳纳米管必将在诸多应用

领域内大放异彩,
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