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摘　要：　在介绍ＣＮＴ阵列性能的基础上�对国内外直接合成ＣＮＴ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ＣＮＴ阵列的生长机理、结构控制和批量制备问题。 进而探讨了ＣＮＴ原生阵列、抽丝形成的ＣＮＴ丝、
以及ＣＮＴ阵列分散后得到的ＣＮＴｓ在复合材料、力学增强、功能器件等方面的初步应用�展望了 ＣＮＴ阵列的发展
趋势�指出低成本、大批量可控制备ＣＮＴ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Ｉｉｊｉｍａ首次利用高分辨透射电镜观察
到碳纳米管 （ＣａｒｂｏｎＮａｎｏｔｕｂｅ�ＣＮＴ）的清晰结构。
ＣＮＴ可以看作石墨烯片层卷曲而成的一维管状结

构。 理想的 ＣＮＴ结构中碳原子均为 ｓｐ2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 ［1-3］。 研
究表明�ＣＮＴ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。 ＣＮＴ的电阻为
4．2ｋΩ／μｍ～190ｋΩ／μｍ；轴 向 热 导 率 高 达
6600Ｗ／（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；ＣＮＴ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ＣＮＴ测量的结果。 而实际得到的ＣＮＴ宏
观体�上述性能受到其实际长径比以及ＣＮＴ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ＣＮＴ宏观体中单根及不同
ＣＮＴｓ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 ＣＮＴｓ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 ＣＮＴｓ呈现
有显著取向�实现平行排列�即形成 ＣＮＴ阵列 （以

下简称阵列 ）。 与缠绕状的 ＣＮＴｓ相比�在阵列中�
所有ＣＮＴｓ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ＣＮＴ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ＣＮＴ�为今后高性能材料的发
展创造了条件。 近十年来 Ｓｃｉｅｎｃｅ、Ｎａｔｕｒｅ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 ＣＮＴ
纤维或薄膜；另外�即使破坏阵列中ＣＮＴｓ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ＣＮＴｓ和多壁ＣＮＴｓ具有

更优异的性能。
值得指出的是�ＣＮＴ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 ＣＮＴｓ那样已经得到有效
的解决 ［4-8］。 ＣＮＴ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ＣＮＴ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ＣＮＴ阵列的研究和发展。
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2　ＣＮＴ阵列的制备方法
ＣＮＴ阵列与聚团 ＣＮＴ的最大差别在于其排

列。 ＣＮＴ的弯曲有两种基本原因�一是由于 ＣＮＴ�
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ＣＮＴ形
变能力强�一般这种弯曲的曲率半径在100ｎｍ～
500ｎｍ。 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 ［13-15］等方
法对无序的ＣＮＴｓ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ＣＮＴ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 ＣＮＴ阵
列。 因此�下面主要探讨通过直接生长获得ＣＮＴ阵
列的制备方法。

根据原子重组所需能量的输入方式�ＣＮＴｓ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�4-8］。 前两类利用难以精确控

制的高能量输入进行ＣＮＴ的自组织�使得在制备过
程中实现大规模控制ＣＮＴ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 ＣＮＴ生长深入的认识�解思深
等 ［16］提出利用孔道限制 ＣＮＴ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ＣＮＴｓ取向生长�获得长径比
很大的阵列。 并指出孔道的约束是ＣＮＴ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48ｈ的生长�获得了长度高达2ｍｍ
的ＣＮＴ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ＣＮＴ阵列的生长 （ａ）模板定向作用示意图 ［16］；
（ｂ）生长的ＣＮＴ阵列底部 ［16］；（ｃ）模板法获得的超长ＣＮＴ阵列 ［17］

Ｆｉｇ．1　ＣＮＴａｒｒａｙｓｆｒｏｍａｓｓｉｓｔａｎｔｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｓｏｌ-ｇｅｌｓｉｌｉｃａｈｏｌｅｓｔｅｍｐｌａｔｅｓ．（ａ）Ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｔｅｍｐｌａｔｅ
ａｓｓｉｓｔａｎｔｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ［16］；（ｂ）Ｔｈｅｂｏｔｔｏｍｏｆｔｈｅａｓ-ｇｒｏｗｎＣＮＴａｒｒａｙ［16］；（ｃ）ＶｅｒｙｌｏｎｇＣＮＴａｒｒａｙｓ［17］

利用结构整齐的模板�例如Ｃｈｅ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
ＣＮＴｓ［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 ＣＮＴｓ在孔道中
生长的形貌 ［19］。

模板法生长阵列是使一维ＣＮＴ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
ＣＮＴ的曲率比起负载催化剂法生长的ＣＮＴ曲率要

小�这说明孔道限制生长本身可使得生长的ＣＮＴ较
直�其中的线、面缺陷少。 在ＣＮＴ生长过程中�由于
ＣＮＴ的直径较小�阵列中ＣＮＴ的长径比高；因其生
长时沿轴向的相互作用强�所以阵列中 ＣＮＴｓ的长
度基本一致。

孔道限制法很大程度上把ＣＮＴ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ＣＮＴｓ的排列从某种后处理方法过渡到生长前处

理过程�从而使 ＣＮＴｓ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 ＣＮＴｓ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 （ＬａｎｇｍｕｉｒＢｌｏｄｇｅｔｌｔｉｌｍ）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ＣＮＴ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 1ｍｍ石英基板上沉积
10ｎｍ～100ｎｍ的钴薄膜�采用Ｎｄ：ＹＡＧ266ｎｍ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 ＣＮＴｓ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ＣＮＴ产
物直接作为电子器件应用。 1998年�Ｒｅｎ等人 ［21］首
先在玻璃基板上溅射上一层15ｎｍ～60ｎｍ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 （Ｐｌａｓｍａｅｎ-
ｈａｎｃｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ�ＰＥＣＶＤ）在660℃
下制备出垂直于玻璃表面的定向多壁 ＣＮＴ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ＣＮＴ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 ＣＮＴ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ＣＮＴｓ。 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ＣＮＴ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5ｎｍ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ＣＮＴｓ。 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�Ｈａｔａ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1ｎｍＦｅ
薄膜催化剂、10ｎｍＡｌ2Ｏ3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／ｍｉｎ�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ＣＮＴ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�Ｍｕｒａｋａｍｉ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 Ｃｏ／Ｍｏ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 ＣＮＴｓ反应；另一方面�目前对于
ＣＮＴｓ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ＣＮＴｓ生长速度有极大的差别。

图2　薄膜辅助化学气相沉积制备ＣＮＴ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ＣＮＴ阵列 ［21］；（ｃ）通过热化学沉积获得ＣＮＴ阵列 ［24］；（ｄ）Ｃ图中ＣＮＴ的ＴＥＭ图 ［24］

Ｆｉｇ．2　ＣＮＴａｒｒａｙｆｒｏｍｔｈｅｆｉｌｍｃａｔａｌｙｓｔａｓｓｉｓｔａｎｔｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｏｎ．（ａ）ＳＥＭｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｎｉｃｋｅｌｃａｔａｌｙｓｔｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｏｂｔａｉｎｅｄ
ｆｒｏｍＮＨ3ｐｌａｓｍａｅｔｃｈｉｎｇｎｉｃｋｅｌｆｉｌｍ［21］；（ｂ）ＳＥＭｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＣＮＴａｒｒａｙｓｆｒｏｍＰＥＣＶＤ［21］；（ｃ）ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＣＮＴａｒｒａｙｓｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｆｒｏｍ
ｔｈｅｒｍａｌｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｏｎ［24］；（ｄ）ＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｐｕｒｅｍｕｌｔｉｗａｌｌｅｄＣＮＴｓｉｎＣｆｒｏｍＦｅ-ｆｉｌｍｃａｔａｌｙｓｔ［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ＣＮＴｓ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ＣＮＴｓ。 如果在气氛中
引入一定量的碳源则可以大大提高过程中ＣＮＴｓ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ＣＮＴ阵列 ［33-41］。 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。

Ａｎｄｒｅｗｓ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ＣＮＴ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 ［33-41］。 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／ｍｉｎ提高
到30μｍ／ｍｉｎ［37］。 目前比较成熟的体系是二茂铁
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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Ａｊａｎｙａｎ等人 ［38］利用浮游
催化化学气相沉积在Ｓｉ和ＳｉＯ2基板上的选择性�通
过其组织获得雏菊结构的ＣＮＴ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ＣＮＴ阵列结构的调变。

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

Ｆｉｇ．3　ＣＮＴａｒｒａｙｆｒｏｍｔｈｅｆｌｏａｔｉｎｇｃａｔａｌｙｓｔｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ（ａ） ［33］；Ｒｅｐｅａｔｉｎｇｐａｔｔｅｒｎｓｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ
ｍｕｔｕａｌｌｙｏｒｔｈｏｇｏｎａｌＮＴａｒｒａｙｓ（ｂ） ［38］

3　ＣＮＴ阵列结构的调变
单根ＣＮＴ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ＣＮＴ阵列。 各种合成工艺均有其独特之处。 对
于ＣＮＴ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ＣＮＴ阵列结构的调变。
3．1　生长机理

对于化学气相沉积过程中ＣＮＴ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�ＣＮＴ的直径与纳米金属直径相当或略小�这就
是ＣＮＴ的气液固生长机理 （ＶＬＳ机制 ［43］ ）。 当纳
米金属颗粒较小时�生长的 ＣＮＴ直径小并且壁数
少�一般认为金属颗粒直径小于3ｎｍ时得到的ＣＮＴ
大多为单壁及双壁管。 直径大于10ｎｍ的金属颗粒
很难生成单壁、双壁阵列管。 由于ＣＮＴ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�ＣＮＴ的生
长有顶部生长和底部生长两种模式。 在单根 ＣＮＴ
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ＣＮＴ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Ｎｉ基催化剂�之后通入 Ｆｅ基催
化剂�发现Ｎｉ分布在ＣＮＴ阵列顶部�从而验证了浮
游催化剂法 ＣＮＴ阵列快速生长是底部生长机

制 ［46-48］。 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ＣＮＴ的直
径、ＣＮＴ的层数等结构相关的参数。

ＣＮＴ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 ＣＮＴｓ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 ＣＮＴｓ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ＣＮＴｓ的

取向。 原生应力协同辅助会起到重要作用 ［50］。 单、
双壁ＣＮＴ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
ＣＮＴｓ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ＣＮＴ阵列的底部生长机制 ［48］以及ＣＮＴ阵列底部生长机制示意图 ［46］

Ｆｉｇ．4　Ｂｏｔｔｏｍ-ｕｐｇｒｏｗｔｈｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＣＮＴａｒｒａｙａｒｅｃｏｎｆｉｒｍｅｄｂｙｃａｔａｌｙｓｔｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎ［48］ ａｎｄｔｈｅｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆ
ｔｈｅｇｒｏｗｔｈｍｅｃｈａｎｉｓｍ［46］

3．2　管壁数的控制
由于ＣＮＴ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ＣＮＴ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ＣＮＴ层壁数的关键是控
制催化剂颗粒的大小。 对于多壁ＣＮＴ�其直径和催
化剂粒径正相关 ［51］；同样单壁 ＣＮＴ也存在类似的
正相关现象。 但由于单壁ＣＮＴ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 ［16-24�33-42］。 直到2004年才开
始有单壁管阵列的报道 ［25］。 Ｍｕｒａｋａｍｉ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
ＣＮＴ阵列。 之后采用 Ｃｏ／Ｍｏ［49�54］、 Ｃｏ／Ｃｒ／Ｐｔ／
Ｏ［55］、 Ｆｅ／Ｖ／Ｏ［56］、 Ｃｏ／Ｔｉ［57］、 Ｆｅ颗粒 ［26］、 Ｆｅ／Ａｌ
膜 ［57-60］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］。 Ｃｈａｋｒａｂａｒｔｉ等 ［63］在表面有100ｎｍ厚
二氧化硅的硅片表面溅射沉积 10ｎｍ～30ｎｍ的
Ａｌ2Ｏ3层�再分别沉积0．5ｎｍ、1．0ｎｍ、1．5ｎｍ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
ＣＮＴ阵列仍然是今后发展重要方向。 值得注意的
是单双壁ＣＮＴ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5ｎｍ的单
壁ＣＮＴ鲜见报道。 从这个角度来说�ＣＮＴ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ＣＮＴｓ�尤其是单壁 ＣＮＴｓ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ＣＮＴｓ。
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 ＣＮＴｓ的长度。 由于阵列中 ＣＮＴ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ＣＮＴ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1ｍｍ
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
1013。 例如�解思深等 ［17］在1998年就通过48ｈ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4ｈ内获得长度高
达6ｍｍ的阵列。 Ｅｒｅｓ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ＣＮＴ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／ｍｉｎ�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。
Ｈａｔａ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 ＣＮＴ阵列的生长曲线

Ｆｉｇ．5　Ｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅａｒｒａｙｓｇｒｏｗｔｈｂｅｈａｖｉｏｒ

达2．5ｍｍ的单壁阵列。 Ｌｉ等 ［64］在反应过程引入
水�在合适的温度下�制备了高度达4．7ｍｍ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�Ｏ2、ＣＯ2等均对催化剂失活及高
选择性制备ＣＮＴ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 Ａｌ2Ｏ3 （ｔｏｐ�0．5ｎｍ）／Ｆｅ
（0．5ｎｍ）／Ａｌ2Ｏ3（5ｎｍ）结构�通过图形化方法减少
扩散阻力�获得了长度为5．0ｍｍ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2ｍｍ
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6ｍｍ
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
1ｇ／ｈ［34］。 价格远远高于黄金�使得规模应用受到
限制。

ＣＮＴ阵列相对于聚团来说�对ＣＮＴｓ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300ｍｍ硅
基板上大面积ＣＮＴ阵列的生长 （图6ａ） ［68］。 但是�

图6　ＣＮＴ阵列的批量制备 （ａ）采用直径300ｍｍ硅基板实现大面积ＣＮＴ阵列的生长 ［68］�
（ｂ）（ｃ）采用球面生长实现ＣＮＴ阵列的批量制备 ［69�70］

Ｆｉｇ．6　ＰｒｏｄｕｃｔｉｏｎｏｆＣＮＴａｒｒａｙｓ（ａ）ＣＮＴａｒｒａｙｓｇｒｏｗｎｏｎ300ｍｍＳｉｗａｆｅｒｓ［68］�（ｂ）＆（ｃ）ＣＮＴａｒｒａｙｓｇｒｏｗｎｏｎｓｐｈｅｒｅ［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ＣＮＴ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1Ｌ�其比表面积
为5ｍ2。 这相当于约10000片一吋硅片的比表面
积。 这样�大的比表面积�使ＣＮＴ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200ｇ／ｈ的ＣＮＴ阵列 （图6ｂ�6ｃ） ［69�70］。

4 阵列的典型应用

由于阵列中ＣＮＴ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�
ＣＮＴｓ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ＣＮＴ阵列的应用。
4．1　阵列作为功能器件

由于ＣＮＴ具有较好的取向�阵列本身就可以直
接构建功能器件。 ＣＮＴ具有很小的直径�可以直接
作为场发射器件 ［24］。 ＣＮＴ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1000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ＣＮＴ生长的选择性可以制
备出ＣＮＴ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ＣＮＴ内腔连通的多孔
薄膜 ［73］。 薄膜中由 ＣＮＴ内腔组成的孔道结构清
晰�孔径不到10ｎｍ�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。
Ｈｕａｎｇ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ＣＮＴ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�ＣＮＴ阵列本身就具有广泛的应
用前景。
4．2　ＣＮＴ丝

ＣＮＴ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ＣＮＴ丝。 这是一种获得ＣＮＴ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］。 Ｂａｕｇｈｍａｎ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ＬｏｓＡｌ-
ａｍｏｓ国家实验室的Ｌｉ等采用类似方法获得更长的

ＣＮＴ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1．91ＧＰａ［83］�杨氏模量高达
330ＧＰａ�断裂伸长率高达7．02％。 目前这种 ＣＮＴ
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 ［79-86］。
4．3　ＣＮＴ阵列分散后的应用

阵列中的ＣＮＴ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ＣＮＴ气凝

胶�可望直接构建ＣＮＴ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。
Ｍｏｉｓａｌａ等 ［87］采用长度80μｍ的 ＣＮＴ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ＣＮＴｓ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ＣＮＴｓ相
比�呈现出极好的性能。 由于阵列中 ＣＮＴｓ具有更
大的长径比�容易宏观操作�因此ＣＮＴｓ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　ＣＮＴ所制导电复合材料的性能 ［87］

Ｆｉｇ．7　Ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ
ｏｆｎａｎｏｔｕｂｅｃｏｎｔｅｎｔ．Ｔｈｅａｒｒａｙｗｉｔｈａｎｅｌｅｃｔｒｉｃａｌｐｅｒｃｏｌａｔｉｏｎｔｈｒｅｓｈｏｌｄ
ｏｆｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ＜0．005％�ｗｈｉｃｈｗａｓｏｂｖｉｏｕｓｌｙｌｏｗｅｒｔｈａｎｓｉｎｇｌｅ
ｗａｌｌｅｄｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅ［87］．

5 结语

ＣＮＴ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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