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摘　要 : 　在介绍 CN T阵列性能的基础上 ,对国内外直接合成 CN T阵列的方法进行了评述 ,重点阐述了各种方法

的基本特点及 CN T阵列的生长机理、结构控制和批量制备问题。进而探讨了 CN T原生阵列、抽丝形成的 CN T丝、

以及 CN T阵列分散后得到的 CN Ts在复合材料、力学增强、功能器件等方面的初步应用 ,展望了 CN T阵列的发展

趋势 ,指出低成本、大批量可控制备 CN T阵列仍然是未来一段时间内国际研究热点。
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1 前言

1991年 Iijim a首次利用高分辨透射电镜观察

到碳纳米管 (C arbon N anotube, CN T)的清晰结构。

CN T可以看作石墨烯片层卷曲而成的一维管状结

构。理想的 CN T结构中碳原子均为 sp
2杂化键合

方式 ,管壁无悬键 ,且长径比极大。上述特性决定

了其电磁学、力学、热学等方面的优异性能 [ 123 ]。研

究表明 , CN T在 c轴上的强度约为钢的 100倍 ,而

密度却只有钢的六分之一。 CN T 的电阻为

4. 2 kΩ /μm～ 190 kΩ /μm; 轴 向 热 导 率 高 达

6 600W / (m·K) ,比金属的热导率高出 1个数量级 ,

与迄今为止导热性最好的材料金刚石相当 ; CN T具

有丰富电子结构 ,是下一代微电子技术最有希望的

元器件之一。但是应该看到 ,上述特性很大程度上

基于单根 CN T测量的结果。而实际得到的 CN T宏

观体 ,上述性能受到其实际长径比以及 CN T之间的

相互作用、空间关系等因素的影响而并未完全体现

出如此优异的性能。

制备方法不同 ,会使 CN T宏观体中单根及不同

CN Ts间的相互作用关系不同 ,从而对后续的加工

处理与应用产生极大的影响。一般而言 ,在无序堆

积的催化剂上生长的 CN Ts呈现一定团聚结构 ,缠

绕严重、呈无序排列状态 ,使后续的分散及其他加工

过程变得困难。而在一定条件下 ,可使 CN Ts呈现

有显著取向 ,实现平行排列 ,即形成 CN T阵列 (以

下简称阵列 )。与缠绕状的 CN Ts相比 ,在阵列中 ,

所有 CN Ts具有较一致的长径比、较好的取向、较高

的纯度 ,从而有利于发挥其优良的性能。

制备阵列是能够获得长度高达毫米级 ,乃至厘

米级 CN T的重要途径。目前实验室中已可取得长

径比大约为一百万的 CN T,为今后高性能材料的发

展创造了条件。近十年来 S cience、N ature等期刊始

终关注及报道阵列制备、性能与应用的进展。比如 ,

原生的阵列就可以直接作为场发射器件、各向异性

导电材料、渗透膜、过滤膜材料、超级弹簧、灯丝、发

热体、超强纤维、纳米刷、传感器等诸多功能材料 ;部

分阵列可以抽丝、抽膜 ,获得性能极为优异的 CN T

纤维或薄膜 ;另外 ,即使破坏阵列中 CN Ts排列 ,将

其单分散后应用于导电、导热、增强复合材料领域 ,

仍然表现出比团聚的单壁 CN Ts和多壁 CN Ts具有

更优异的性能。

值得指出的是 , CN T阵列用于超强、超韧、导热

等方面的进展具有潜在的、极大的工程意义 ,但是实

现这些应用及其工业化的关键在于可控批量低成本

地制备阵列 ,并不像聚团 CN Ts那样已经得到有效

的解决 [ 428 ]。CN T阵列的批量化制备目前正处在初

步探索的阶段。本文简要的回顾了 CN T阵列的各

种制备技术以及代表性应用 ,在此基础上对其批量

制备进行了分析 ,期望能引起国内同仁的广泛关注 ,

促进 CN T阵列的研究和发展。
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2　CN T阵列的制备方法

CN T阵列与聚团 CN T的最大差别在于其排

列。CN T的弯曲有两种基本原因 ,一是由于 CN T,

尤其是多壁管 ,本身的缺陷使其在生长过程中形成

螺旋管、弯曲管。这种缺陷很难通过一般的牵伸、高

温热处理等手段取直。另一原因是因为其极大的长

径比在受力的条件下所引起的弯曲。由于 CN T形

变能力强 ,一般这种弯曲的曲率半径在 100 nm ～

500 nm。这种弯曲一般可以通过某些后处理方法 ,

例如聚合物切片 [ 9 ]、拉伸 [ 10 ]
;电场、磁场、化学键合

辅助取向 [ 11, 12 ]
;用气体或者液体流动剪切 [ 13215 ]等方

法对无序的 CN Ts进行取向。但这种物理方法并不

能使曲率半径较小含本征缺陷的 CN T变直 ,且后处

理方法通常工艺复杂 ,难于大批量大规模制备 ;且会

引入其他介质辅助 ,不易得到纯度极高的 CN T阵

列。因此 ,下面主要探讨通过直接生长获得 CN T阵

列的制备方法。

根据原子重组所需能量的输入方式 , CN Ts的

制备方法可以分为石墨电弧法、激光蒸发法和化学

气相沉积法三大类 [ 1, 428 ]。前两类利用难以精确控

制的高能量输入进行 CN T的自组织 ,使得在制备过

程中实现大规模控制 CN T取向极其困难。化学气

相沉积法的优势体现在反应条件温和、成本低、可控

性好等方面。尽管目前对于阵列的生长机理还没有

统一的认识 ,但是阵列生长的关键因素主要体现在

催化剂的制备和能量的给入方式。因此 ,下面对目

前已报道制备方法的分类也以上述两点为划分原

则。

2. 1　孔道辅助化学气相沉积

基于对一维 CN T生长深入的认识 ,解思深

等 [ 16 ]提出利用孔道限制 CN T取向的方法 ,首次报

道了阵列的制备过程。他们采用溶胶凝胶的方法 ,

将 Fe催化剂颗粒分散到正硅酸乙酯水解形成的凝

胶中。然后通过乙炔在 700 ℃的化学气相沉积过

程 ,分散的纳米级铁催化剂颗粒在一合适的温度窗

口内通过孔道限位 ,使 CN Ts取向生长 ,获得长径比

很大的阵列。并指出孔道的约束是 CN T阵列生长

的重要因素。随着工艺的改进 ,可以在基板上直接

制备凝胶 ,经过 48 h的生长 ,获得了长度高达 2 mm

的 CN T阵列 [ 17 ] (图 1)。

图 1　利用二氧化硅凝胶孔道辅助化学气相沉积实现 CN T阵列的生长 ( a)模板定向作用示意图 [ 16 ] ;

( b)生长的 CN T阵列底部 [ 16 ] ; ( c)模板法获得的超长 CN T阵列 [ 17 ]

Fig. 1　CN T arrays from assistant chem ical vapor deposition of the so l2gel silica holes temp lates. ( a) Illustration of the temp late

assistan t chem ical vapor deposition [ 16 ] ; ( b) The bottom of the as2grow n CN T array [ 16 ] ; ( c) V ery long CN T arrays [ 17 ]

利用结构整齐的模板 ,例如 C he等利用电解阳

极氧化铝作为模板 ,在孔道中生长出取向很好的

CN Ts
[ 18 ]。国内也有不少研究采用这种方法进一步

控制阵列的结构 ,例如居艳等通过调节阳极氧化参

数调控模板的孔结构 ,进而可控制 CN Ts在孔道中

生长的形貌 [ 19 ]。

模板法生长阵列是使一维 CN T受到孔道的限

制 ,从而只能在孔道的轴向方向伸长形成阵列。在

这一过程中 ,由于孔道的限制作用 ,也会使生长的

CN T的曲率比起负载催化剂法生长的 CN T曲率要

小 ,这说明孔道限制生长本身可使得生长的 CN T较

直 ,其中的线、面缺陷少。在 CN T生长过程中 ,由于

CN T的直径较小 ,阵列中 CN T的长径比高 ;因其生

长时沿轴向的相互作用强 ,所以阵列中 CN Ts的长

度基本一致。

孔道限制法很大程度上把 CN T聚团结构的控
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制转移到模板本身结构的控制。所以 ,这更倾向于

将 CN Ts的排列从某种后处理方法过渡到生长前处

理过程 ,从而使 CN Ts本征结构的控制和阵列取向

控制实现了解耦 ,阵列生长的物理过程更加清晰。

但是由于模板的存在以及制备的困难 ,这种方法的

工程化制备则较为困难。随后人们发现 ,孔道限制

并不是生长阵列的必要条件 ,如果将生长 CN Ts的

催化剂沉积在一个平整的基板上 ,仍然可以制备出

阵列。

2. 2　薄膜辅助化学气相沉积

自基板法制备出阵列后 ,人们发现 ,只要在一个

平整的基板表面通过离子溅射、分子束外延及 LB

膜 (L angm uir B lodgetltilm )自组装等 ,均可生长出阵

列。薄膜辅助化学气相沉积是指通过在基板表面镀

上薄膜 ,通过退火和刻蚀获得的 CN T催化剂颗粒 ,

在合适的条件下实现化学气相沉积生长。按照镀膜

催化剂成型及生长过程的能量输入可以大致分为如

下三类 :

2. 2. 1　激光辅助刻蚀催化剂法

Terrone等 [ 20 ]首先在 1 mm 石英基板上沉积

10 nm～100 nm的钴薄膜 ,采用 N d: YA G 266 nm的

激光束聚焦。在真空环境中激光束照射下 ,石英基

板升温到 350℃,然后冷却到室温。在空气中利用

另一束激光刻蚀出宽度在 1μm～20μm的氧化刻

蚀条纹。将该石英基板置于管式反应器中并通入碳

源 ,一段时间后即可在刻蚀的条纹两边生长出阵列。

该方法利用激光对基板表面结构进行操纵 ,利用气

氛差别控制催化剂形核和 CN Ts生长的过程 ,进而

实现基板上的阵列生长。但是 ,该方法对于基板以

及加工的精度有较高要求 ,过程操作繁琐 ,且生长的

阵列长度较短 ,因此不是阵列放大的较好工艺路线。

2. 2. 2　等离子体增强法

生长温度若高于 700℃,则限制了原生 CN T产

物直接作为电子器件应用。1998年 , R en等人 [ 21 ]首

先在玻璃基板上溅射上一层 15 nm～60 nm的镍膜 ,

经过氨气的刻蚀获得催化剂颗粒 ,然后以乙炔为碳

源通过等离子体增强化学气相沉积 ( P lasm a en2
hanced chem ica l vapo r deposition, PECVD )在 660℃

下制备出垂直于玻璃表面的定向多壁 CN T阵列

(图 2a, 2b)。同时 ,该研究还表明氨气对催化剂颗

粒的形成非常重要 ,等离子诱导作用促进了 CN T的

定向。随着研究的深入 ,直流 PECVD、热丝直流

PECVD、射频 PECVD、诱导耦合等离子体 PECVD、

微波增强 PECVD、电子回旋共振 PECVD等过程也

应用于 CN T阵列的生长 [ 22, 23 ]。 PECVD的最大优

势是可以在较低的温度下制备出 CN Ts。随着催化

剂制备与反应工艺的改进 ,目前该方法已经可以实

现定向多壁甚至单壁管的低温合成 ,同时利用该方

法可生长长度小且排列整齐的阵列。但因该工艺需

要在一定真空下操作 ,对反应气氛要求严格 ,且大面

积均匀催化剂薄膜的制备非常困难 ,使得 PECVD

法不易实现阵列大规模连续生长。

2. 2. 3　薄膜催化法

1998年 ,范守善等 [ 24 ]首次利用薄膜催化热化

学气相沉积成功制备了多壁 CN T阵列。该法首先

用电化学腐蚀单晶硅片获得多孔硅 ,然后在多孔硅

表面通过电子束蒸镀获得 5 nm的铁催化剂膜 ,经空

气气氛退火形成催化剂颗粒后 ,以乙炔为碳源 ,反应

温度为 700℃,在普通热 CVD炉中生长出了垂直于

基板表面的多壁 CN Ts。同时利用掩膜遮挡蒸镀区

域 ,实现阵列的图形化生长 (图 2c, 2d)。随后 ,研究

者们对这一过程进行优化改进 ,如利用双金属催化

剂提高活性选择性 ,在催化剂与基板之间增加氧化

物过渡层或在反应气氛中加入助剂等。最值得一提

的是 , H ata等 [ 25 ]通过对多种催化剂在硅片上的作用

关系试验 ,发现以水蒸气为助剂时 ,在镀有 1 nm Fe

薄膜催化剂、10 nm A l2 O 3阻挡层的硅片上生长出长

度达 2. 5mm的高纯的定向单壁阵列 ,其初期生长

速度可达 60μm /m in,但后期生长明显变慢。2005

年 Zhang等 [ 26 ]又进一步揭示了在类似过程中氧气

对碳管生长的促进作用。

在薄膜辅助化学气相沉积过程中 ,通过调变薄

膜的种类、厚度、催化剂形核条件等 ,方便地调节催

化剂粒径大小及其分布 ,进而可有效地控制 CN T的

结构。但该过程大量借鉴微电子行业的相关操作 ,

倾向于按流水线进行工程放大 ,中间使用很多真空 ,

高纯环境 ,同时也存在基板价格较高等不利因素 ,从

而使用该法获得大批量阵列的研究鲜见报道。

2. 3　液相负载催化化学气相沉积

2004年 , M urakam i等提出了基于液相催化剂

的乙醇 CVD法制备定向阵列 [ 27 ]。该法首先将生长

基板“浸渍”于预先制备好的、含有 C o /M o催化剂

的溶液中 ,然后利用 LB膜成型法在基板表面形成

均匀的催化剂液膜 ,经过煅烧在氧化硅或者硅基板

表面形成纳米颗粒 ,再以乙醇为碳源通过热 CVD

法于 900℃制备出单壁阵列。该法催化剂制备过程

简单 ,可以生长纯度较高的单壁阵列 ,但阵列生长速

度较慢且绝对高度一般不超过 5μm
[ 28 ]。这可能一
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方面与以乙醇为碳源时 ,裂解过程中水量大 ,在高温

下水与生成的 CN Ts反应 ;另一方面 ,目前对于

CN Ts的生长机理认识还不够清楚 ,微小的操作条

件及反应物浓度差别 ,特别是在生长小直径阵列的

过程中 ,都可使 CN Ts生长速度有极大的差别。

图 2　薄膜辅助化学气相沉积制备 CN T阵列 ( a)镍薄膜经过氨气等离子体刻蚀后形成的纳米催化剂颗粒 [ 21 ] ; ( b)利用 ( a)薄膜催化剂经等离

子体增强化学气相沉积获得的 CN T阵列 [ 21 ] ; ( c)通过热化学沉积获得 CN T阵列 [ 24 ] ; ( d) C图中 CN T的 TEM图 [ 24 ]

Fig. 2　CN T array from the film catalyst assistan t chem ical vapor depositon. ( a) SEM surface m orphology of the nickel catalyst nanoparticle obtained

from NH3 p lasm a etching nickel film [ 21 ] ; ( b) SEM m icrograph of CN T arrays from PECVD [ 21 ] ; ( c) SEM im age of CN T arrays synthesized from

therm al chem ical vapor depositon [ 24 ] ; ( d) TEM im age of pure m ultiw alled CN Ts in C from Fe2film catalyst[ 24 ]

2. 4　浮游催化化学气相沉积

现在不仅可在基板上预先沉积催化剂后生长阵

列 ,还可利用过渡金属有机化合物、无机化合物与碳

氢化合物同时气相进料 ,使过渡金属化合物在反应

器中分解、成核 ,并在平整的基板上沉积催化剂实现

阵列生长。也就是说 ,催化剂可以原位制备。Sen

等 [ 29, 30 ]较早发现羰基金属、茂金属具有原位形成纳

米颗粒催化 CN Ts生长的活性 ,直接裂解茂金属往

往可以得到少量随机取向的 CN Ts。如果在气氛中

引入一定量的碳源则可以大大提高过程中 CN Ts的

产量及选择性。一般来说 ,在较高的温度及合适助

剂下 ,催化剂会在气相成核催化生长出长度达数厘

米的单壁管束 [ 31, 32 ]
;而在较低的温度下放置合适的

平面基板 ,催化剂前驱体便会在基板表面成核催化

生长出高度定向的多壁 CN T阵列 [ 33241 ]。由于催化

剂原位生成 ,无需预制备或预沉积 ,因此浮游法较前

几种阵列制备方法工艺更加简单。

A ndrew s等 [ 33 ]以此为基础 ,以石英为载体 ,利

用两段固定床在较低的温度～690℃下制备出了多

壁 CN T阵列 (图 3a) ,并讨论了过程的连续性。随

后 ,研究者们对于该过程在反应体系的选择 (包括

碳源种类、载气气氛、催化剂种类及供给量、供给方

式等 )、操作条件 (包括反应温度、压力、气氛等 )等

诸多因素进行了大量尝试与改进。所涉及碳源包括

甲烷、乙炔、丁烷、苯、环己烷、甲苯、二甲苯、松节油、

樟脑、蒽等 ;催化剂前驱体包括茂金属、羰基金属、金

属酞菁、氯化物等 ;所采用的反应温度在 650 ℃～

900℃之间 [ 33241 ]。经过近年的研究 ,浮游催化化学

气相沉积中阵列的生长速度也从 0. 4μm /m in提高

到 30μm /m in
[ 37 ]。目前比较成熟的体系是二茂铁

·472· 　 新　型　炭　材　料 第 22卷



与苯或二甲苯 ,该体系在 750℃～850℃之间可以利

用简单的反应装置在氧化硅表面得到定向多壁阵

列 [ 37, 38 ]。该过程可控因素较多 ,包括反应物系和操

作条件两大类。图 3b是 A janyan等人 [ 38 ]利用浮游

催化化学气相沉积在 S i和 S iO 2基板上的选择性 ,通

过其组织获得雏菊结构的 CN T阵列。

浮游法设备简单 ,催化剂原位形成 ,减少了催化

剂制备步骤 ,且一般不需要使用较为昂贵的真空系

统 ,成本较低。但是该过程将催化剂制备以及生长

强烈耦合 ,同时反应行为和传递现象较为复杂 ,工程

放大并非容易。

利用上述几种方法的组合 ,例如 Eres等 [ 42 ]采

用基板上的铁作为催化剂 ,同时反应过程中类似浮

游过程 ,进一步补充添加催化剂 ,获得了长度更长的

阵列 ,实现了 CN T阵列结构的调变。

图 3　浮游催化剂化学气相沉积制备 CN T阵列 ( a) [ 33 ]以及阵列结构 ( b) [ 38 ]

Fig. 3　CN T array from the floating catalyst chem ical vapor deposition ( a) [ 33 ] ; Repeating patterns containing

m utually orthogonal N T arrays ( b) [ 38 ]

3　CN T阵列结构的调变

单根 CN T从结构上分为单壁、双壁及多壁管。

目前可利用催化剂及结构的调变方法合成出上述三

种 CN T阵列。各种合成工艺均有其独特之处。对

于 CN T阵列结构的调变 ,各种方法各有所长 ,但是

也存在很多共性问题 ,其中最核心的问题是控制基

板上成核过渡金属催化剂的大小、组成及过程的工

艺条件。下面在回顾阵列生长机理的基础上 ,进一

步讨论 CN T阵列结构的调变。

3. 1　生长机理

对于化学气相沉积过程中 CN T的生长 ,一般认

为的机理是气相碳源扩散到纳米金属催化剂表面 ,

其纳米金属可以是液态或准液态 ,碳源发生分解 ,碳

溶解在金属中或在其表面上扩散并以管状石墨层析

出 , CN T的直径与纳米金属直径相当或略小 ,这就

是 CN T的气液固生长机理 (VL S机制 [ 43 ] )。当纳

米金属颗粒较小时 ,生长的 CN T直径小并且壁数

少 ,一般认为金属颗粒直径小于 3 nm时得到的 CN T

大多为单壁及双壁管。直径大于 10 nm的金属颗粒

很难生成单壁、双壁阵列管。由于 CN T的生长是一

个碳沉积的过程 ,而碳沉积又会在很大程度上阻止

碳源在催化剂上的吸附进而影响反应速度 ,所以这

一过程的动力学速率变化很大 ,影响因素众多 ,研究

尚不深入。

一般催化剂并非单分散在空间中 ,而是附着在

某种介质上。根据催化剂和基板的关系 , CN T的生

长有顶部生长和底部生长两种模式。在单根 CN T

的尺度上 ,使用薄膜催化剂时 ,范守善等 [ 44 ]通过同

位素示踪的方法对热化学气相沉积过程进行研究 ,

发现催化剂和基板的结合力起重要作用 ,这时底部

生长占主导 ;对于浮游催化剂化学气相沉积过程 ,通

过生长标记和催化剂标记的方法 ,如图 4a所示 ,由

于 CN T在生长过程中存在催化剂被吸入管腔的现

象 [ 45 ]
,所以先通入 N i基催化剂 ,之后通入 Fe基催

化剂 ,发现 N i分布在 CN T阵列顶部 ,从而验证了浮

游催化剂法 CN T阵列快速生长是底部生长机

制 [ 46248 ]。同时也可以看到 ,一旦催化剂大小确定 ,

改变催化剂组成、反应条件等并不会改变 CN T的直

径、CN T的层数等结构相关的参数。

CN T形成阵列从最初需要孔道限位 ,到目前利

用平面基板生长 ,其关键因素是 CN Ts之间的相互

作用 ,即初期生长的阵列形核以及取向后的协同生

长。对于孔道辅助化学气相沉积、等离子体增强化
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学气相沉积过程 ,一般认为是初期提供的场 ,例如孔

道的空间位阻 ,等离子体的诱导等协助 CN Ts的取

向 ;对于薄膜催化化学气相沉积、液相负载催化化学

气相沉积、以及浮游催化化学气相沉积 ,并不存在初

期的诱导取向作用 ,但是在生长初期会形成一个相

互缠结的网 [ 49 ]
,该网格进一步诱导了后续 CN Ts的

取向。原生应力协同辅助会起到重要作用 [ 50 ]。单、

双壁 CN T由于石墨化程度好 ,容易在管束间形成较

强的范德华力 ,使阵列生长受到影响。而多壁

CN Ts更多的是由于高长径比下存在的空间位阻作

用。相关机理正在深入探讨中 ,有望揭示阵列的生

长机理。

图 4　采用催化剂替换标记 CN T阵列的底部生长机制 [ 48 ]以及 CN T阵列底部生长机制示意图 [ 46 ]

Fig. 4　B ottom 2up grow th m echanism of CN T array are confirm ed by catalyst substitu tion [ 48 ] and the illustration of

the grow th m echanism [ 46 ]

3. 2　管壁数的控制

由于 CN T是一维结构 ,其石墨层数显著影响力

学及电学性能。一般而言 ,单壁 CN T石墨层排列整

齐 ,力学性能好 ,但管间较强的范德华力使得其阵列

管的制备十分困难。影响 CN T层壁数的关键是控

制催化剂颗粒的大小。对于多壁 CN T,其直径和催

化剂粒径正相关 [ 51 ]
;同样单壁 CN T也存在类似的

正相关现象。但由于单壁 CN T直径很小 ,要求其生

长的催化剂颗粒一般要小于几个纳米 [ 52, 53 ]
,此时需

要严格控制催化剂的补给和形核大小。据有关阵列

研究的报道 ,多壁管阵列因为其生长所需催化剂颗

粒较大 ,制备相对容易 [ 16224, 33242 ]。直到 2004年才开

始有单壁管阵列的报道 [ 25 ]。M urakam i等 [ 27 ]提出基

于液相催化剂 ,严格控制催化剂在基板上的平铺分

布和供给量 ,可实现乙醇 CVD 法制备定向单壁

CN T 阵列。之后采用 C o /M o
[ 49, 54 ]、C o /C r / P t /

O
[ 55 ]、Fe /V /O

[ 56 ]、C o / T i
[ 57 ]、Fe 颗粒 [ 26 ]、Fe /A l

膜 [ 57260 ]等催化剂体系先后在基板表面生长单壁阵

列。近期还有报道在金属导电基板表面生长单 /双

壁阵列 [ 61, 62 ]。Chak rabarti等 [ 63 ]在表面有 100 nm厚

二氧化硅的硅片表面溅射沉积 10 nm ～30 nm的

A l2 O 3层 ,再分别沉积 0. 5 nm、1. 0 nm、1. 5 nm的 Fe

催化剂层从而进一步调变催化剂颗粒尺寸 ,利用乙

烯为碳源 ,氢气、氦气为载气 ,通过 750℃的热化学

气相沉积过程 ,实现了单 /双 /多壁阵列的选择性生

长。可以看出 ,通过条件的精细控制 ,在多种不同基

板上可控制备高纯度、高选择性、尤其是单 /双壁

CN T阵列仍然是今后发展重要方向。值得注意的

是单双壁 CN T由于长径比大 ,石墨层数少 ,在大直

径的条件下容易受力失稳 ,因而直径大于 5 nm的单

壁 CN T鲜见报道。从这个角度来说 , CN T的层数

与直径有关 ,会受到热力学及受力失稳的影响。另

外 ,对于 CN Ts,尤其是单壁 CN Ts的电学性能与其

结构密切相关 ,因此有望通过催化剂设计以及过程

分析 ,获得螺旋度精确控制的 CN Ts。

3. 3　阵列长度的控制

在阵列中 ,如中间不存在分层现象 ,一般认为阵

列的长度即为 CN Ts的长度。由于阵列中 CN T本

身会有所弯曲 ,实际长度可能比阵列高度大 10 %～

100 %。由于极大长径比的 CN T在 c轴方向的导电

性、导热性及力学强度十分优异 ,所以要获得极高性

能的宏观材料 ,高长径比是基本要求。近年来大量

阵列的研究工作均围绕提高阵列的长径比展开。

由于阵列生长的复杂性 ,目前长度超过 1 mm

的超长阵列生长可称之为一门艺术 ,即通过优化生

长条件和长时间反应来实现超长阵列的生长。这类

阵列的长径比一般在数万到数十万 ,分子量可达

10
13。例如 ,解思深等 [ 17 ]在 1998年就通过 48 h的生
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长获得了长度高达 2mm的阵列。吴德海等 [ 37 ]通过

浮游催化剂条件的精确控制 ,在 4 h内获得长度高

达 6mm的阵列。E res等 [ 42 ]采用基板上的铁作为催

化剂 ,适时进行催化剂的补充 ,使得催化剂实现有效

补给 ,获得了更长的阵列 ,实现了阵列结构的调变。

诸多研究组的阵列生长曲线表明 ,在阵列生长

初期 ,呈现出较好的线性增长区域 (图 5) ;但是 ,随

着反应时间的延长 ,位于底部的催化剂或者逐渐失

活 ,或者由于扩散的限制 ,使线性增长趋势变缓。不

同研究组的生长速度由于 CN T制备体系以及工艺

的不同表现出较大的差别。一般生长速度最快的为

30μm /m in,但是生长到一定程度后 ,阵列的最终长

度都存在不同程度的瓶颈。因此 ,很多研究集中在

如何通过概念设计以及工艺条件优化方面 ,例如通

过气氛调变或者改善扩散状态 ,以获得超长阵列。

H ata等 [ 25 ]通过在反应过程中引入 10 - 6量级的水蒸

气 ,抑止催化剂底部的无定形碳的积累 ,制备了高度

图 5 CN T阵列的生长曲线

Fig. 5　Carbon nanotube arrays grow th behavior

达 2. 5 mm的单壁阵列。L i等 [ 64 ]在反应过程引入

水 ,在合适的温度下 ,制备了高度达 4. 7 mm的多壁

阵列 ,比在相同条件下不引入水生长的阵列高度提

高了 60 %。另外 , O 2、CO 2等均对催化剂失活及高

选择性制备 CN T有促进作用 [ 26, 65, 66 ]。因此 ,通过气

氛调变抑止催化剂的失活是获得超长阵列的一个重

要途径。另外 ,随着阵列的增长 ,扩散阻力会显著增

加。Zhong等人 [ 67 ]采用 A l2 O 3 ( top, 0. 5 nm ) / Fe

(0. 5 nm ) /A l2 O 3 (5 nm )结构 ,通过图形化方法减少

扩散阻力 ,获得了长度为 5. 0 mm的单壁阵列 ,为进

一步获得超长阵列提供了积极有效的途径。

但也应该看到 ,自 1998年解思深等制得 2 mm

碳管阵列以来 ,近 10年的时间 ,虽然制备阵列的方

法发展很快 ,最近几年在超长单、双壁碳管阵列制备

方面也有突破 ,但阵列长度仅提高到目前的 6 mm

左右 ,进一步的提高还需在概念上有所突破。

3. 4　阵列批量化制备

在过去十几年内 ,已有大量关于阵列的结构优

势及其突出性能的研究报道 ,其中有很多研究成果

发表在国际学术界顶级期刊上。大部分阵列制备的

研究都集中在工艺可行性、结构调变、性能表征及应

用上。虽然生产阵列的原料及催化剂均十分易得、

价格便宜 ,但是由于其过程较为复杂 ,工程化研究并

未深入开展。迄今已有的报道制备规模仅为

1 g / h
[ 34 ]。价格远远高于黄金 ,使得规模应用受到

限制。

CN T阵列相对于聚团来说 ,对 CN Ts的取向提

出了严格的要求。上述各种制备方法都需要在一个

基板上实现生长。 Fujitsu公司已实现在 300 mm硅

基板上大面积 CN T阵列的生长 (图 6a) [ 68 ]。但是 ,

图 6　CN T阵列的批量制备 ( a)采用直径 300mm硅基板实现大面积 CN T阵列的生长 [ 68 ] ,

( b) ( c)采用球面生长实现 CN T阵列的批量制备 [ 69, 70 ]

Fig. 6　Production of CN T arrays ( a) CN T arrays grow n on 300mm S i w afers [ 68 ] , ( b) &( c) CN T arrays grow n on sphere [ 69, 70 ]
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无论在哪种 CVD过程中 ,基板的比表面积 ,即生长

阵列的面积都非常有限 ,往往仅有几个平方厘米。

且大多数基板呈现片状 ,不易流动 ,多为间歇操作 ,

即反应结束 ,基板冷却后才能取出样品。使得反应

器存在极大短路空间 ,反应效率低。因此 ,对于阵列

的批量制备 ,一方面应提高单位面积 CN T的产量 ,

即增加长度 ;另一方面是增加有效比表面积 ,将大颗

粒引入反应器作为阵列生长的基板。例如利用直径

为 1mm的廉价陶瓷球 ,总体积为 1 L ,其比表面积

为 5m
2。这相当于约 10 000片一吋硅片的比表面

积。这样 ,大的比表面积 ,使 CN T的生长空间得到

了极大拓展。另外 ,颗粒具有很好的传输性 ,可以在

反应的同时将颗粒原位移入移出反应器 ,从而实现

阵列的连续制备。清华大学化工系反应工程实验室

采用多种颗粒状物质 ,例如市售陶瓷球、石英砂、石

英棉等 ,作为阵列生长基板 ,通过连续操作 ,可以获

得 200 g / h的 CN T阵列 (图 6b, 6c) [ 69, 70 ]。

4 阵列的典型应用

由于阵列中 CN T具有较好的取向、巨大的长径

比、一致的长度 ,其本身就可以直接加工成很多功能

器件 ,如场发射器件、芯片导热膜、分离膜等 ;同时 ,

CN Ts极大的长径比及管间的相互作用 ,可使其直

接用于纺丝及造纸 ,制备高强度、高韧性材料 ;还可

用其易分散性制成导电阈值很低的高分子导电复合

材料、绝热材料等。下面从上述三个方面进一步阐

明 CN T阵列的应用。

4. 1　阵列作为功能器件

由于 CN T具有较好的取向 ,阵列本身就可以直

接构建功能器件。CN T具有很小的直径 ,可以直接

作为场发射器件 [ 24 ]。CN T阵列优良的力学性能和

可压缩性 ,本身就是超级弹簧 [ 71 ]
,经过 1 000次压缩

后阵列仍可复原为原高度的 85 % ,性能优于目前所

有的低密度塑料。利用 CN T生长的选择性可以制

备出 CN T刷 [ 72 ]
,不仅具有高效的微孔清洁能力 ,还

可以用于有机分子或金属离子的吸附。将定向阵列

与高分子复合 ,可制出两端由 CN T内腔连通的多孔

薄膜 [ 73 ]。薄膜中由 CN T内腔组成的孔道结构清

晰 ,孔径不到 10 nm ,气相分子、溶液中的离子都可

在孔道内传输。通过一定的手段还可以实现孔道的

选择性传输 ,因而无论是定向阵列薄膜还是其形成

的材料 ,都有望应用于物质的过滤与分离 [ 74, 75 ]。阵

列本身可以在织物上生长 ,获得强度较好的材

料 [ 76 ]。连续且定向排列的碳管和高分子形成的复

合材料也是下一代导热薄膜材料最理想的结构。

H uang等 [ 77 ]在表面掺入 0. 4 %体积比的阵列使得

体系的热导率由纯 S160硅胶的 0. 52W / (m·K)提

高到了 1. 21W / (m·K )。相比之下 ,同样比例的分

散 CN T基本无助于热导率的提高。 Ivanov等的 [ 78 ]

研究结果表明 ,阵列导热具有各向异性 ,径向和轴向

热导率比值高达 72, 径向热导率高达 15. 3 ±

1. 8W / (m·K) ,和环氧树脂复合后也高达 5. 5 ±

0. 7W / (m·K) ,远高于目前用于微电子行业的热交

换界面材料。显然 , CN T阵列本身就具有广泛的应

用前景。

4. 2　CN T丝

CN T丝目前主要通过阵列抽丝和浮游过程原

位形成丝两种方法获得。2002年 ,清华大学范守善

等 [ 79 ]发展了一种合成“超顺排”阵列的方法 ,从该阵

列中可以连续抽出 CN T丝。这是一种获得 CN T宏

观体的重要方法。最近该研究组的可抽丝阵列规模

由 1英吋扩展到了 4英吋 [ 80 ]。B aughm an等 [ 81 ]采

用类似的方法将拉出来的丝进行加捻 ,其力学性质

得到了明显的改善。之后该研究组利用此过程获得

了透明、导电等多功能薄膜 [ 82 ]。近期 ,美国 L os A l2
am os国家实验室的 L i等采用类似方法获得更长的

CN T阵列 ,然后抽丝加捻 ,发现其具有更为优异的

力学性能 ,其强度高达 1. 91 G Pa
[ 83 ]

,杨氏模量高达

330 G Pa,断裂伸长率高达 7. 02 %。目前这种 CN T

丝不仅仅是一种极好的强度材料 ,而且具有诸多功

能 ,可以构建多种宏观应用 ,例如紫外偏振片、灯泡

灯丝、场发射阴极的无汞的荧光灯、大发射电流的冷

发射体、发热体、人工肌肉等 [ 79286 ]。

4. 3　CN T阵列分散后的应用

阵列中的 CN T相对较长 ,具有极好的分散性。

通过高速剪切可获得和空气密度相当的 CN T气凝

胶 ,可望直接构建 CN T宏观器件。即使打散后和高

分子复合形成的材料 ,也体现出极为优异的性能。

M oisa la等 [ 87 ]采用长度 80μm的 CN T阵列和环氧

树脂复合 ,发现其渗流导电临界值小于质量分数

0. 005 % ,比单壁 CN Ts小一到两个数量级 (图 7 ) ;

作为导电材料 ,热导率也有所增加 ,和聚团 CN Ts相

比 ,呈现出极好的性能。由于阵列中 CN Ts具有更

大的长径比 ,容易宏观操作 ,因此 CN Ts在导电、导

热、力学增强、传感器件、场发射等领域具有更为广

泛的应用。
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图 7　CN T所制导电复合材料的性能 [ 87 ]

Fig. 7　E lectrical conductiv ity of the composite m aterials as a function

of nanotube conten t. The array w ith an electrical perco lation threshold

of m ass fraction < 0. 005 % , w hich w as obviously low er than single

w alled carbon nanotube [ 87 ].

5 结语

CN T阵列的研究和开发为纳米材料提供了新

的结构、性能和应用 ,极大地丰富了炭材料的种类和

应用领域。阵列发现近 10年来的研究不断深入 ,其

能够实用是推动阵列研究的主要动力。可以预见 ,

低成本、大批量可控制备阵列仍是今后人们关注和

研究的重点。
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