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摘要单壁碳纳米管因其特殊的结构和优异的电学性质可能成为未来纳米器件的支撑材料之一．如何

获得结构和性能完全可控的单壁碳纳米管，如何用碳纳米管构筑各种可能的器件结构单元，这是人们

目前研究的热点问题实现单壁碳纳米管在表面的直接可控生长将有助于获得结构和性能可控的纳米

管本文主要从表面上单壁碳纳米管的生长条件、生长的可控性和生长机理等几个方面对单壁碳纳米管

在表面上的可控生长进行综述．
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碳纳米管(carbon nanotube)自1991年被发现以

来⋯，由于其独特的结构和优异的力学和电学特性，

被广泛应用于各个领域的研究之中．基于单壁碳纳

米管的场效应晶体管”】、逻辑单元”1以及化学和生物

传感器【4’53等器件均已被成功制得，并显示了比相应

的传统器件更优异的性能．对碳纳米管在未来器件

等领域中的应用来说，获得结构完整、在表面可控排

列的碳纳米管阵列是必需的．但是，传统的化学气相

沉积(chemical vapor deposition，CVD)制备碳纳米管

的方法是将催化剂(如Fe，Co，Ni或其氧化物等)负载

于一种多孔材料(载体，如MgO，A1203等)上【6J，碳源

在催化剂的作用下裂解生成单壁碳纳米管，由此得

到的碳纳米管是与催化剂、载体等缠绕在一起的混合

物，要想将碳纳米管分散到表面上，需要一系列的纯

化过程，此过程中使用的强氧化物质和超声会破坏

碳纳米管的结构，进而可能改变碳纳米管的本征性

质．而且，尽管已有文献报道利用表面化学功能化的

图案可以将碳纳米管沉积在特定的位置”l，利用微流

体系统”1和电场辅助的方法【91可以控制碳管的取向，

但这些方法不仅需要繁琐的后处理步骤，而且得到

的单壁碳纳米管阵列易发生聚集，并且缠绕在一起，

影响分散效果．碳纳米管的化学气相沉积表面生长

是指直接将催化剂粒子分散在所需基底的表面上，

催化生长碳纳米管，这样，表面生长的方法就可以在

基底表面一步得到结构完整并且分散良好的碳管；

而且表面生长有利于直接在生长过程中实现对碳纳

米管位置和排列方向的控制(表面定点和定向生长)；

另外，由于生长出来的碳纳米管和催化剂粒子可直

接用透射电子显微镜(transmission electron micros．

copy，TEM)和原子力显微镜(atomic force microscopy，
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AFM)表征，而且没有多孔材料等杂质的影响，表面

生长比传统CVD方法更适于生长机理的研究近年

来，人们在发展适于表面生长的催化剂、提高碳纳米

管在表面的生长效率、对碳纳米管的管径进行控制、

碳纳米管的定向、定点生长以及表面生长机理研究等

方面作了大量的工作．本文以表面生长条件、生长的

可控性和生长机理为主线对近年来单壁碳纳米管在

表面的可控生长作一综述．

1生长条件的选择

1．1基底

因为生长单壁碳纳米管所用催化剂的活性和它

与基底的相互作用密切相关，故基底的选择对碳纳

米管是否生长及生长的效率有着直接的影响．作为

表面生长的基底，首先必须能够耐得住单壁碳纳米

管生长所需要的高温(约900℃)；其次，它必须与催

化剂纳米粒子有大小适中的相互作用，能够防止高

温下催化剂粒子由于热运动而引起的聚集长大；基

底与催化剂也不能发生反应或形成合金；最后，所用

基底最好具有应用价值，以便于生长在基底表面上

的单壁碳纳米管的直接应用．

(1)si基基底．si基基底是最早研究而且应用最

广泛的基底，单晶si上热氧化得到的Si02是单壁碳

纳米管表面生长的有效基底(图1(a))表面含自然氧

化Si02层的si基底用Fe作催化剂时也能生长

SWNTs，但生长条件更为苛刻，且生长效率也稍低

(图1(b))”⋯，这可能与Fe和si部分发生融合形成合

金从而失活有关⋯J．

(2)其他氧化物基底除si基基底外，Liu【121等还

在单晶A1203，MgO表面上生长出了SWNTs，经过相
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同生长条件下的比较，发现在Si02基底上SWNTs具

有最高的生长效率．不同基底上的不同生长效率可

能和基底与催化剂之间相互作用力的大小、催化剂液

滴在基底表面上的润湿性等有关””

图1 600 nm Si02(a)和自然氧化Si02层(b)作为基底表面

生长SWNTs的AFM图像“01
生长条件Fe催化剂，900％，CH4 600 sccm，生长时间10 mm㈣

(3)金属导电基底．无论是测量碳纳米管的电子

输运性质，或构筑基于碳管的纳电子器件，大都是先

将碳管分散在基底表面上，再利用电子束刻蚀或其

他微加工方法沉积Au或其他金属电极，但如何保证

电极与碳纳米管的欧姆接触一直是人们探索的问题．

如果可以在导电基底上直接生长碳纳米管，则有可

能先制得电极阵列，再利用定点生长的方法将催化

剂纳米粒子选择性地分散在电极表面，直接制得欧

姆接触的器件单元或直接用于碳管电学性质的表征．

在金属基底上生长碳纳米管的困难常常是用于生长

碳管的催化剂如Fe等易与大多数金属形成合金，即

使不形成合金，基底与催化剂粒子的作用力太弱，高

温下剧烈的热运动也会使催化剂粒子发生聚集，从

而失去活性．Dai等”41在用光刻技术制得的Mo电极

阵列上选择性地分散了A1203负载的Fe催化剂，载体

A1203的存在可以有效克服催化剂Fe之间的聚集及

其与基底之间的融合，CVD生长后制得了两端与Mo

电极电接触的单壁碳纳米管，他们还利用此电极直

接测量了SWNTs的电学性质，实验结果表明SWNTs

与Mo电极之间是高度的欧姆接触．Seidel等””在金

属电极(如Mo，Ta)上先沉积5～10 nm厚的Al层作为

分离层，再在上面沉积催化剂薄膜，也制得了两端与

金属电极电接触的单壁碳纳米管，通过生长后无电

沉积Ni及退火过程，碳纳米管与电极之间的接触被

大大改善．其中，分离层在高温下形成的A1203起了

与上述载体类似的作用．

尽管这两种方法可以直接在电极上生长出结构

完美、干净的碳纳米管，但A1203载体等的存在仍然

给碳纳米管的表征和应用带来了困难，故寻找合适

的导体基底及与之匹配的催化剂，优化单壁碳纳米

管的生长条件直接在电极上用单个的催化剂粒子生

长碳纳米管仍是需要开展的工作

1．2催化剂

催化剂在单壁碳纳米管的表面生长中处于核心

地位获得大小均一、尺寸可控、便于图形化的高效

催化剂纳米粒子是实现单壁碳纳米管在表面可控生

长的首要条件．已有的工作大多集中在新型催化剂

开发或传统催化剂的新型合成方法探索上

(1)Fe等单金属催化剂．单金属催化剂中最常用

的是Fe纳米粒子目前已发展出了用于SWNTs表面

生长的多种制备Fe催化剂的方法

笔者利用直接水解FeCl，的方法得到了Fe(OH)3

胶体粒子，经600'E退火后，获得了尺寸在1～3 nm的

Fe203纳米粒子110]；这种纳米粒子是单壁碳纳米管表

面生长的有效催化剂，相对于其他方法，这种方法原

料容易获得且操作简单．Dai等”“将表面富含．OH的

Si02浸入新鲜混合的FeCl3和NH20H的水溶液，Si02

表面即沉积一层纳米粒子，经退火可得到大小均一

的Fe：0，催化剂纳米粒子，研究还发现，表面的一OH，

反应时问，pH值都对纳米粒子在表面的形成有很大

的影响．因为此过程中催化剂粒子的形成需要在表

www．scichina．com
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面一OH的参与下形成，故这种方法更易于将催化剂

图形化利用PAMAM树枝状分子表面官能团对

Fe(nI)的复合，他们还得到了尺寸在1~2 nm的Fe催

化剂，用这种催化剂在表面上得到的SWNTs的直径

分布更窄⋯J．另外，在对Fe纳米粒子尺寸的控制方

面还发展了很多方法，如通过在不同链长的有机酸

的保护下热分解Fe(CO)s【l⋯，向去铁蛋白的空心结构

中放人特定数目的铁原子等”⋯．总之，用于催化

SWNTs表面生长的Fe纳米粒子的制备已经形成了一

套较为成熟的体系

(2)双金属催化剂．尽管单金属Fe纳米粒子的

制备相对简单并且较为成熟，但此催化剂所存在的

最大问题是表面催化生长SWNTs的效率较低．早在

粉体生长的研究中，人们就发现，由于协同作用，用

双金属组成的复合催化剂如Fe／Mo，Co／Mo等制备得

到的SWNTs的生长效率远远高于单金属催化剂[20,21】．

研究证明，这一规律同样适用于SWNTs的表面生长．

Liu等”21通过在长链羧酸和长链胺的保护下热

分解Fe(CO)s和Mo(CO)一混合物和直接分解包含Fe，

Mo元素的纳米分子团簇的方法获得了Fe／Mo复合粒

子”⋯这种催化剂粒子对SWNTs具有较高的催化能

力，而且，后一种方法由于采用了组成明确的分子团

簇作为前驱体，生长出来的SWNTs直径分布更均一

作者利用PVP作为保护试剂，用乙二醇同时还

原Fe“和PtCl62或Fe“和Ru“，得到了Fe／Pt和Fe／Ru

双金属催化剂，通过与相同条件下制得的单金属Fe

粒子比较，发现双金属催化剂具有高得多的催化效

率(生长出的SWNTs的数目与所用的催化剂粒子的

数目之比)(图2)”“

对于双金属催化剂具备高效率的原因，目前还

没有十分明确的结论，有人认为新加入的元素可能

提高了催化剂对CH。的芳构化能力”⋯，还有人认为，

复合金属与C原子共熔温度、催化剂表面状态和它

们在表面上的润湿能力的改变都可能导致对SWNTs

催化效率的提高”3_“】．

由图2可以看出，即使采用了催化能力较高的双

金属催化剂，SWNTs的生长效率仍远远小于100％，

但对于可控生长中的定点生长来说，总是希望能通

过控制催化剂粒子的位置实现对SWNTs生长位置的

控制，从这一点来说，如果不能保证每一个催化剂粒

子都能催化生长出一根单壁碳纳米管的话，这种定

点生长的尝试将是无意义的．在SWNTs的催化生长

www．scichina．com

过程中，催化剂失活导致生长效率不高的主要原因

是因为在部分催化剂中，碳原子以无定形碳的形式

析出，阻碍了碳源与催化剂的接触，导致催化剂中

毒基于这个分析，笔者提出了多次生长的方法来提

高SWNTs的生长效率，即通过不断烧掉失去活性的

催化剂表面的无定性碳，Fe纳米粒子可以被再活化，

在后续的生长中可以继续催化SWNTs的生长，而原

有的碳管可以不被破坏，这样，SWNTs在表面的生长

效率可以被大大提高(图3)”⋯．

图2相同条件下制得的Fe与Fe／Pt粒子表面催化生长

SWNTs效率的比较⋯1

1．3碳源

(1)碳氢化合物．在SWNTs的表面生长中CH。

是最常用的碳源，相对于其他碳氢化合物，CH。具有

最简单的分子结构和较高的热裂解温度，单独使用
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CH。作为碳源生长SWNTs并不是很容易．常用的促

进生长的方法是在SWNTs生长基底的上游放置适量

粉体催化剂，质谱研究发现，若上游有粉体催化剂，

反应系统里的C6H6和H：的含量明显提高，说明粉体

催化剂的存在有利于CH。的催化转化，使SWNTs的

生长变得较为容易1251．

图3 多次生长法提高SWNTs在表面的生长效率⋯1

：曲每次生长lOmin，共生长5次所得到的表面SWNTs的AFM图，生长条

件：Fe催化荆，9000c．CH4 600 sccm中间热处理：空气中450“C烧30rain；

(b)只生长一次所得到的SWNTs的AFM图，生长条件同(a)

除CH。外，其他烃类如C2H2等也可以作为

SWNTs表面生长的碳源，它们更容易分解，不需要

附加的促进生长的粉体催化剂，但生长的SWNTs上

容易覆盖有无定形碳等杂质””

(2)CO除烃类化合物以外，Liu等还利用CO作

为碳源表面生长SWNTs．生长过程中，CO通过歧化

2380

反应产生活性碳原子(反应式(1))．相对于常用的CH。

来说，CO可以在更大的温度区间内制备SWNTs并可

以获得更高的生长效率，他们还发现，Hz的存在对

SWNTs的生长起着十分关键的作用(反应式(2))

2CO=C+C02 (1)

CO+H2=C+H20 (2)

H2不仅可以还原CO生成更多的活性碳原子，而且可

以吸附在催化剂表面加速CO的歧化反应””．

综上所述，在SWNTs的表面生长中，基底、催

化剂、碳源等的选择对碳管生长的效率以及是否有利

于表面的可控生长都有着至关重要的影响，现有的

工作虽然在这些方面取得了很大的进展，但对将来

直接在表面上可控地构筑SWNTs阵列，并用于制备

纳电子器件的目标来说，还远远不够，仍有很多工作

需要开展．

2生长的可控性研究

表面生长相对于粉体生长的最大优势就是便于

在SWNTs的生长过程中实现对其直径、生长位置和

生长方向的控制．

2．1直径的控制

碳纳米管是一种非常奇特的材料，由于结构的

不同，它可以表现出导体或半导体性质．而SWNTs

的电学性质是由它的直径和螺旋度决定的，从这一

角度来说，获得单一直径的SWNTs对获得期望的电

学性质是至关重要的．根据SWNTs的生长模型，人

们预言碳管的直径应该由催化剂颗粒大小决定，但

在传统的SWNTs的化学气相沉积制备中，一般是将

催化剂和载体前驱体的溶液混合，在溶剂蒸发的过

程中，催化剂前驱体的离子吸附在多孔载体的表面，

经进一步氧化，灼烧，形成负载在多孔载体表面的催

化剂粒子“】，这个过程中控制合成直径分布较窄的催

化剂颗粒是很困难的．

Dai等””通过向去铁蛋白中放人不同数目的Fe

原子，得到了两种不同大小的Fe纳米粒子，他们发

现生成的SWNTs的直径与催化剂的大小有严格的对

应关系，从而为由催化剂的大小限制SWNTs的直径

这一设想提供了实验支持

如图4所示，Lieber等”“通过加热分解Fe(CO)5

的方法，合成了尺寸均一的Fe催化剂粒子，通过加

入不同长度的有机酸作保护试剂，可以有效控制所

生成的纳米粒子的大小利用它们作为催化剂，可以

www．scichina．com
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图4利用不同直径催化剂粒子控制SWNTs直径原理示意图(上)和利用油酸(a)、月桂酸(b)、辛酸(c)作保护剂生成的

直径分别为3．2，9．0，12 6 nm的Fe纳米粒子及其催化生长得到的SWNTs的TEM图(下)¨8I
SWNTs直径2．6，7．3，12 7 nm

得到特定直径的单壁碳纳米管或层数比较少的多壁

管他们还发现，碳源的供应对碳纳米管直径的控制

起着非常重要的作用，如果利用大直径催化剂粒子

合成大直径碳纳米管，则需要更高的碳源分压，而当

碳源分压较低时，即使使用大直径催化剂，也只能得

到小直径的碳纳米管另外，当提高碳管的生长温度

时，所得到的碳纳米管缺陷更少，结构更完美．

由以上结果可知，通过控制单个催化剂粒子的

大小确实可以实现对碳纳米管直径的控制，但当用

www．scichina．corn

大直径催化剂合成大直径碳管时，现有的生长方法

会不可避免地生成多壁管，如何优化SWNTs的生长

条件，在更大的范围内控制合成特定直径的单壁碳

纳米管仍是需要研究的工作．

2．2生长位置的控制

在SWNTs的定点生长方面，Dai等人”“曾在

1998年利用电子束刻蚀的方法在自然氧化Si02层表

面构筑了A1203负载的Fe／Mo催化剂岛状图案，CVD

生长后，只从催化剂岛上长出了SWNTs，实现了对
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SWNTs生长位置的控制(图5)．之后人们又发展了多

种在表面构筑催化剂图案来生长SWNTs的方法，主

要包括微接触印刷⋯1和光刻⋯1等，如Dai等”1利用

深紫外光刻技术在4英寸的SiOJSi的表面获得了

A1203负载的Fe／Mo催化剂岛，通过对SWNTs生长条

件的优化，可以在整个基底范围内的催化剂岛上生

长出均匀的SWNTs(图6)应用这些方法，不仅可以

制作有载体的催化剂图案，还可以只将催化剂纳米

粒子图形化”⋯，如利用电子束刻蚀的方法将SiO：表

面的PMMA图形化后，浸入新鲜混合的FeCl3和

NH：OH的水溶液，暴露出来的Si02表面上即可沉积

Fe纳米粒子，由此得到不含A1203等载体的催化剂图

案”“另一个比较有代表性的工作是在Si02表面用

微加工的方法制作直径在20～500 nm的孔洞，溅射

Fe催化剂后，选择性地除去表面上的Fe，则可将Fe

催化剂粒子定点在孔洞内，CVD生长后，只在孔洞内

得到碳纳米管，如果孔洞足够小(几十纳米)，则可以

在一个孔洞内只生长一根管而且这时，孔洞的大小

还可以限制所得碳管的直径．相对于其他几种方法，

孔洞结构可以更好地防止催化剂粒子在高温下的热

运动和聚集，所以可以将催化剂进而将碳管更精确

地固定在某一点””，尽管用这种方法生长出来的为

多壁碳纳米管，但它为表面定点生长SWNTs提供了

很好的参考．

目前定点生长所存在的最大问题是由于微加工

2382

技术分辨率的限制，催化剂图形化的尺度太大，不能

实现真正意义上的单根碳管的定点生长，欲实现这

一目标，必须将CVD与分辨率更高的其他技术结合，

比如SPM(scanning probe microscope)加52与操纵技

术、纳米压印技术等

2．3生长方向的控制

SWNTs的定向生长是表面生长研究的另一重要

内容生长过程中施加电场诱导碳纳米管定向是最

早采用的方法．由于碳纳米管在长度方向具有比径

向高得多的极化率，当它处于电场中时，由于电场诱

导，碳管两端会产生一对偶极子，由于此偶极子的存

在，当碳纳米管与电场的方向有一夹角时，碳管会受

到一扭转力，此扭转力可使碳纳米管沿电场方向定

向．应用此方法，Dai[30]和Lieber等⋯1分别实现了

SWNTs在表面上的定向生长(图7)，Lieber等的研究

还发现，为了抵抗高温下的热运动，SWNTs必须达到

一定的长度才能沿电场定向，由于金属管与半导体

管具有不同的极化率，抵抗热运动沿电场方向定向

所要求碳管的长度也不同，计算表明，在某一确定的

电场强度下(4×106 V／m)，当碳管长度小于1 um时，

只有金属管能被电场定向，而当碳管的长度大于1 um

时，无论金属管还是半导体管均有沿电场定向的趋势．

所以，利用这一点，还可以区别金属管与半导体管””．

如图8(a)所示，除电场定向以外，Liu等还发明了

图5

左图为微加工法制备催化剂岛状图案(a)叫c)及表面定点生长SWNTs示意图(a)应用电子束刻蚀在硅表面上的PMMA膜上制作正

方形孔洞；(b)一滴Fe(N03)3，M002(acac)2和A1203纳米粒子的悬浮液沉积到图形化PMMA基底上，室温下溶剂甲醇挥发后，基底

在170 6C下加热5 min；(c)l，2-二氯乙烷中剥离掉PMMA后，在硅表面得到岛状催化剂图案，(d)1000。C CH4作碳源CVD生长后，

SWNTs从催化剂岛上生长出来右图为催化剂岛上生长出的SWNTs的AFM图，图中标尺2 um““

www．scichina．com
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图6深紫外光刻蚀法制得的大面积催化剂岛状图案的

光学图像⋯1

插图为其中一个催化剂岛上生长出的SWNTs的AFM图像

图7 电场定向单壁碳纳米管‘3

用大气流定向的方法，当将分散有催化剂的基底快

速转移到已经升温到反应温度900℃的管式炉中央，

并马上通人反应气体CO／H2时，生成的SWNTs可以

达到几百微米甚至几毫米的长度并沿气体流动的方

向定向．利用两步生长并在第二步生长前旋转硅片

的方法，他们还得到了SWNTs二维交叉网络结构(图

8(b))””相对于电场定向的方法，气流定向不需要向

高温的反应体系中引入复杂的电极，故更易于操作．

此外，Dai等”“在微加工得到的Si02柱上生长悬

挂的碳纳米管时，由于最后得到的是落在SiO：柱上

的SWNTs，故可通过合理设计Si02柱的排布方式，

使悬挂的SWNTs沿Si02柱的排列方向定向生长．

www．scichina．com

Sigmund等Ⅲ】通过分散Fe催化剂粒子时加磁场的方

法，也得到了平行于表面定向的碳纳米管．

图8 SWNTs沿气体流动的方向排列(a)和两步气流定向法

得到的SWNTs二维交叉网络结构(b)‘321

3生长机理的探索

理解SWNTs的生长机理，掌握其生长规律，对

有意识地调控SWNTs的生长有着至关重要的作用．

但在传统的SWNTs化学气相沉积生长中，因为得到

的产物是大量缠绕在一起的碳纳米管与催化剂、载体

的混合物，要想观察SWNTs的精细结构，需要繁琐

的可能破坏其结构的后处理步骤，而且碳纳米管的

末端一般被埋在粉末状的催化剂或载体内部，不利

于直接研究SWNTs与催化剂粒子之间的相对关系．

而在SWNTs的表面生长中，SWNTs从单个的催化剂

粒子上长出，可以直接用TEM或AFM研究SWNTs

和催化剂的结构及其相对关系，为SWNTs生长机理

的研究提供了方便．

在碳纳米管的化学气相沉积生长中，一般认为

SWNTs遵循VLS(Vapor—Liquid—Solid)机理，即碳源在

催化剂活化下裂解生成的活性碳原子溶解在催化剂

粒子中，并与催化剂金属形成低共熔点化合物，当溶

解的碳原子达到饱和时，它们即以碳纳米管的形式

2383

  万方数据



斜考屯扭第49卷第23期2004年12,El 评述

图9 swNTs表面base—growth生长的AFM证据‘101
(a)第一次生长出的标记碳管及摧化剂粒子i伸，第二次生长出的碳

管，可以看出，每根碳管的末端均有一催化剂粒子，且催化剂粒子

位置未发生变化

析出．在这个过程中，如果催化剂粒子固定在支持物

质(粉体生长中为载体，表面生长为基底)上不动，则

被称作base．growth，如果碳纳米管在催化剂和基底

之问析出，催化剂在碳纳米管末端随着它们的生长

不断移动，则为tip—growth口⋯．通过在覆盖有A1203

膜的金网表面生长SWNTs，Dai等用D9]TEM详细研

究了SWNTs的生长，他们发现，在其所用生长条件

下，SWNTs都是以base．growth模式生长，而且小直

径粒子相比大直径粒子对SWNTs有更高的催化活性，

当粒子直径足够大时，将不能催化SWNTs的生长

他们还推测，催化剂与基底之间的相互作用及它们

之间的相对空间构型都对碳管是否生长及生长长度

有影响．

笔者利用AFM研究了SWNTs在表面的生长过

程，用第一次生长的碳管作为标记，给出了SWNTs

base—growth的AFM证据，研究发现，在SWNTs的

生长过程中，由于基底与催化剂之间较强的相互作

用，催化剂粒子位置保持不动，这一点对于通过控制

催化剂粒子的位置进行SWNTs的定点生长有很重要

的意义“⋯(图9)

综上所述，人们在SWNTs表面生长条件的选

择、可控性及机理研究方面已经取得了很大进展，但

对于在表面上有意识地构筑大范围的可实际应用的

碳纳米管阵列这一目标来说，还有许多问题需要解

决首先是碳管在表面上的生长效率问题，尽管多次

生长的方法可以提高生长效率，但此方法操作起来

较为繁琐，从这一点讲，发展更高效的催化剂，优化

SWNTs生长条件显得至关重要；其次，如何在更小

的尺度内控制SWNTs的生长位点甚至实现对单根碳

管位置的控制，也是需要继续研究的内容；由于

SWNTs的性质对它的结构以及缺陷的种类和分布都

很敏感，所以要想获得具有明确电学性质的碳纳米

管，必须实现对其螺旋度和缺陷的控制；最后，在表

面上直接构筑基于碳纳米管的各种同质异质结也是

实现碳纳米管在未来纳电子器件方面的应用所需要

努力的方向．
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