
2004年第 62卷
第 22期 , 2253～2258

化 学 学 报
ACTA CHIMICA SINICA

Vol . 62 , 2004
No. 22 , 2253～2258

载气对注入 CVD法制备碳纳米管和碳纳米纤维的影响

张　兵　　郭燕川　　陈丽娟　　彭必先 Ξ Ξ

(中国科学院理化技术研究所　北京 100101)

摘要　采用注入化学蒸气沉积法 ,在石英管壁上制备得到了定向的多壁纳米碳管和纳米碳纤维.在相同的反应体系中 ,采

用不同的载气 ,得到的碳材料的形态有较大不同.经 SEM , TEM及 Raman等证实 ,采用氩气和氮气作为载气时 ,得到了内部

填充铁的碳纳米纤维 ,而且具有较好的类石墨晶体结构 ;用氢气作为载气时得到了中空的碳纳米管.通过控制氢气和惰性

气体的比例 ,改变了碳纳米管的直径分布.
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Effect of Carrying Gas on Preparation of Carbon Nanotubes and
Nanofibers by an Injection Chemical Vapor Deposition Method
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Abstract　Aligned multi2walled carbon nanotubes and nanofiber films were grown in quartz tube reactor by an

injection chemical vapor deposition method. Various carbon materials were produced with different carrying gas in the

same system. Scanning electron microscope images , transmission electron microscope images and Raman spectrum

reveal that carbon nanofibers synthesized in inert gases have highly crystalline properties and iron particles were circled

with nanofiber wall , and carbon nanotubes with hollow cavity were prepared in hydrogen gas. The distribution of

diameters was controlled by changing the ratio of hydrogen to inert gases.
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　　自 1991年 Iijima[1 ]发现碳纳米管以来就引起了科研工

作者的广泛关注 ,它具有许多独特的物理化学性质[2～6] ,在

纳米材料科学领域具有非常重要的地位 .碳纳米管的制备方

法 ,尤其是大量制备的方法更值得人们深入研究 .碳纳米管

的制备方法主要包括电弧法[1 ]、激光蒸发法[7 ]、化学蒸气沉

积法[8 ]、等离子增强化学蒸气沉积法[9 ]等.目前 ,化学蒸气沉

积法是最为常用的.按照催化剂的加入或存在方式 ,可以分

为三种 :基体法、漂浮法和注入法 .基体法生长的碳纳米管定

向性很好 ,但产量直接取决于催化剂的数量 ,产量很

低[10～15] ;漂浮法是一种半连续的制备方法[16～20] ;注入法与

两者的重要不同之处在于此法可以实现连续制备 ,催化剂与

液体碳源混合进入反应室 ,在石英管壁或基片上生长碳纳米

管.对于注入法 ,溶液的气化方式又有不同 , Kamalakaran[21]

和Mayne 等[22]采用雾化器 ,首先将苯和二茂铁的混合溶液

气化 ,然后直接进入沉积炉中进行热解制备 . Andrews 等[23]

首先采用针头泵将二甲苯和二茂铁的混合溶液先打入预热

炉进行气化 ,然后进入水平放置的沉积炉中进行热解 ,制备

得到了排列整齐的碳纳米管 . Zhu[24]和 Ci 等[25]将两段式炉

由水平放置改变为垂直的装置进行制备 ,也分别制备得到了

碳纳米管和碳纤维 ,但该法得到的碳纳米管不如水平炉制备

碳管定向性好.对于水平炉注入法 ,文献中关于控制它的直

径和长度方面也有许多详细的报道[26～29] ,但是对于在相同

体系中控制制备空心的及内部具有填充物的碳纳米管 ,文献

中少有报道.

　　本文采用注入 CVD法 ,将二茂铁的苯溶液通过恒流泵

打入炉中 ,分别采用氩气、氮气、氢气以及氩氢混合气体作为

载气 ,制备了定向排列的多壁碳纳米管和碳纳米纤维束 ,其

中有的内部中空 ,有的内部有较多的填充物 ,讨论了载气对
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碳纳米管直径和分布的影响 .

1　实验部分

1. 1　实验材料
　　苯 (分析纯)购于北京化学试剂公司 ,二茂铁 (化学纯)购

于北京维达化工有限公司 .

1. 2　碳纳米管的制备
　　用于制备定向碳纳米管的实验装置与 Andrews等[23]报

道的基本相同.二茂铁分解产生铁团簇作为碳纳米管生长所

需的催化剂 ,苯作为碳源 ,二茂铁的苯溶液 (摩尔百分比为

1. 2 %)通过恒流泵打入预热炉中 .预热炉的温度保持在约

180 ℃,保证二茂铁完全升华 .沉积炉的温度达到 750 ℃时 ,

开始将溶液打入预热炉 ,流速为 12 mL/ h ,反应 30 min 后停

止通苯 ,并在惰性气氛中冷却 .载气分别采用氩气、氮气、氢

气及混合气体 ,依实验条件而定 .由于苯和二茂铁在预热炉

中瞬间气化 ,导致石英管内压力突变 ,液体注入时的脉冲现

象较为严重 ,因此对实验装置做了适当的改进 ,预热炉进样

器的顶端做成封口的喇叭形 ,在四周留有孔隙 ,苯气化时从

周围的孔隙冲出 ,而不是从毛细管的一端冲出 ,大大减小了

溶液的脉冲现象.产品主要生长在沉积炉的中部和后半部位

置 ,采用刀片可从石英管壁上成片刮下 ,不会影响碳纳米管

的整体形貌.

1. 3　碳纳米管的表征
　　产品的表征是采用 XL2302S2FEG型扫描电镜 ; TECNAI2

20型透射电镜 ,操作电压 160 kV ; Renishaw22000型显微激光

拉曼光谱仪 (激光功率 5 mW ,激光波长 514 nm) ;M18AHF X

射线衍射仪和 Flash EA1112元素分析仪 ,碳纳米管的分布范

围和平均直径的测量是在扫描电镜照片上任意选取 200 根

进行统计计算得到的 .

2　结果和讨论

2. 1　载气种类对碳纳米管形貌和直径分布的影响
　　分别采用氩气、氮气和氢气作为载气 ,流速为 120 mL/

min ,由图 1的扫描电镜图像可以看出 ,采用三种不同的气体

作载气时 ,均可以制备出较为定向的碳纳米管或碳纳米纤

维 ,平均直径分别为 90 , 57和 32 nm.

图 1　在不同载气中制备的碳纳米纤维和碳纳米管的整体形貌及其直径分布
(a)氩气 ; (b)氮气 ; (c)氢气

Figure 1　SEM images and outer size distributions of the prepared carbon nanofibers (CNFs) and nanotubes (CNTs) in different carrying gases

(a) Ar ; (b) N2 ; (c) H2
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　　图 2 (a)是成束生长的碳纳米纤维的侧面图 ,可以看出

该法生长的纤维具有较好的定向性 ,图 2 (b)是它的头部 ,顶

端白色部分可能为催化剂颗粒 .

图 2　(a)碳纳米纤维的侧面和 (b)碳纳米纤维的头部

Figure 2　Side (a) and tip (b) images of the carbon nanofiber bundles

　　由图 3的透射电镜图像可以看出 ,采用氩气和氮气作载

气时 ,得到的产品基本为碳纳米纤维 ,有的内部中空 ,但内径

极细 ,多数内部有颗粒状或柱状的填充物 .图 4 是该法制得

的碳纳米纤维的电子衍射照片 ,可以清晰地看到石墨 (002)

和铁的 (100)面形成的衍射图像 ,这初步证实了该填充物为

铁.图 5是采用氮气为载气时制备的碳纳米管的能量分散 X

射线谱 ( EDX) ,由该谱图可以看出产品中含有碳和铁两种元

素 ,表 1是图 5的成分数据 ,其中铁的质量和原子百分比分

别为 21. 06和 5. 43.元素分析结果标明 ,该产品中不含氢和

氧 ,其中碳的质量百分比是 92. 43 ,由此推测出采用该法制

备的碳纳米纤维中填充物为铁 ,其质量百分比为 7. 57.由于

碳纳米纤维的头部及中部都有铁颗粒 ,推测其生长遵循顶部

生长机制.二茂铁分解产生大量的铁原子 ,经连续碰撞而形

成了铁团簇颗粒 ,与此同时 ,苯分解产生碳原子和碳簇 .当碳

原子溶解到催化剂颗粒的内部并扩散到其另一端后形成了

石墨层 ,碳纤维开始形成 ,催化剂颗粒被托起到碳纤维的头

部.随着碳纳米纤维的不断生长 ,铁颗粒被其顶端不断挤压

而变形 ,最终失去催化活性 ,碳纳米纤维的生长也随之终止 .

当碳纳米纤维顶端有新的催化剂颗粒附着时 ,又开始继续生

长 ,因此 ,有的纤维中部有竹节状的铁颗粒 .

　　采用氮气作为载气时 ,检验了尾气回收瓶中水的 pH

值 ,制备后增加 0. 6 ,这可能是由于在反应体系中 ,氮气与苯

分解产生的氢气在 750 ℃时发生了合成氨反应 ,因此载气中

包含了氨气所致.

图 3　不同载气条件下制备的碳纳米纤维和碳纳米管的透射电

镜图像
(a) 氩气 ; (b) 氮气

Figure 3　TEM images of the prepared carbon nanofibers and nanotubes

in different carring gases

(a) Ar ; (b) N2

图 4　碳纳米纤维的电子衍射图像

Figure 4　SAED pattern of the prepared CNFs

图 5　碳纳米纤维的 X射线能量色散谱

Figure 5　EDX spectrum of the prepared CNFs
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表 1　碳纳米纤维的成分分析

Table 1　Components data of the prepared CNFs

成分 C Fe Total

元素质量百分比 78. 94 21. 06 100. 00

原子数量百分比 94. 57 5. 43 100. 00

　　由图 6的透射电镜图像可以看出 ,采用氢气作载气制备

的碳纳米管的内径较大 ,有中空的管腔 ,内部基本没有任何

填充物.根据文献报道[16 ,30] ,单壁和双壁纳米碳管的制备温

度较高 ,一般为 1000 ℃以上 ,而且直径很小 ,外径最大为 5

nm.本文自制碳纳米管的管壁厚经测定为 5 nm以上 ,空腔为

5～10 nm ,这两个参数均大于单壁和双壁碳管 ,文中所采用

的温度为 750 ℃,远远低于单壁和双壁碳纳米管的制备温

度 ,因此经鉴定确定为多壁纳米碳管 ,而非单壁或双壁 .图 7

是它的能量分散谱 ,产品中所含的元素仅为碳而无其它 .由

此可以推测出氢气与惰性气体作为载气时 ,碳纳米管的生长

机制可能是有所不同的 ,其生长机理可能遵循基底生长模

式.二茂铁分解后产生的铁团簇首先沉积在石英管壁上 ,苯

分解后产生的碳原子簇吸附到催化剂表面 ,也是经溶解和扩

散到催化剂颗粒的另一端形成碳纳米管 ,与顶部生长机理不

同的是碳源从基底处供应 ,而不是在顶部 .在生长过程中催

化剂始终位于底部而不被托起 ,碳管的另一个末端始终与催

化剂颗粒相连. Singh[29]曾考察了氢气浓度对碳纳米管长度

和结晶化程度的影响 ,结果表明氢气浓度越高 ,碳纳米管越

短 ,因此产量越低 ,但不会影响碳纳米管的结晶化程度 .

图 6　碳纳米管的透射电镜图像

Figure 6　TEM image of the prepared CNTs

图 7　碳纳米管的 X射线能量色散谱

Figure 7　EDX of the prepared CNTs

　　图 8是采用氮气作为载气 ,制备得到的碳纳米纤维的 X

射线衍射图 ,从中可以看出 26. 33°出现的衍射峰非常的尖

锐 ,石墨标准样品的 XRD 的 2θ角是 26. 38°,对应于石墨

(002)的衍射峰 ,该峰的根部较宽 ,是无定型炭和石墨层缺陷

的特征 ,而位于 44. 87°的峰则代表碳纤维 (101)面.

图 8　碳纳米纤维的 X射线衍射图

Figure 8　XRD pattern of the prepared CNFs

　　图 9是碳纳米纤维的拉曼光谱图 ,表明在碳球中含有两

种形态的碳.其中 1580 cm - 1为碳纳米纤维的 G峰 ,是由石墨

的 E2g模式产生的 ,对应于石墨层中二维六方晶格内 sp2杂化

碳原子的振动. 1352 cm - 1处出现的峰为 D峰 ,代表无序石墨

中平面末端碳原子的振动 . D峰与 G峰的比值通常用于衡量

碳材料中无序结构与碳纳米纤维 (或碳纳米管)的比例 , ID/

IG越小 ,则碳纳米纤维 (或碳纳米管)中缺陷越少.图 7 中 ,

定向碳纳米纤维 ID/ IG为 0. 4 ,说明碳纳米纤维具有较好的

类石墨晶体结构 ,这与 XRD的结果基本一致.

图 9　碳纳米纤维的拉曼光谱图

Figure 9　Raman spectrum of CNFs

2. 2　载气中惰性气体与氢气比例对碳纳米纤维直径和

形貌的影响
　　在沉积温度为 750 ℃,二茂铁浓度为 1. 2 mol % ,反应时

间为 30 min ,载气总流速为 120 mL/ min条件下 ,考察了氩气
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图 10　在不同氩气与氢气比例条件下制备的碳纳米纤维或碳纳米管的直径分布

Figure 10　Size distributions of CNFs in different ratio of the Ar and H2

与氢气分别为 5∶1 , 2∶1 , 1∶1以及载气完全为氩气和完全为

氢气时 ,碳纳米管直径的变化 .

　　由图 10可以看出 ,随着载气中氢气比例的增大 ,碳纳米

纤维的直径呈现逐渐减小的趋势 ,其直径的分布范围也逐渐

变窄. H2作为载气可以分解不具有催化活性的金属碳化物 ,

形成具有催化活性的金属 ,而且它可以除去覆盖在金属表面

的石墨层 ,减少了碳纳米管表面无定型炭的沉积 .根据刘伟

等[31]报道 ,利用脉冲等离子反应器 ,用 C2H2/ Ar , CH4/ Ar ,

C6H6/ Ar放电合成碳簇分子和离子 ,采用飞行时间质谱

(TOF2MS)和激光电离技术检测到了 C1 , C2 ⋯等小碳簇 ;同

时 ,Wakabayashi [32]在高真空条件下 ,激光烧蚀石墨 ,采用

TOF2MS也检测到了 C1 , C2 ⋯等小碳簇.本工作使用的是高

温裂解法 ,虽然热解温度 (750 ℃)没有一般激光烧蚀的瞬间

温度高 ,但是热解的持续时间远比激光烧蚀的长 ,加上催化

剂的加速作用 ,大量的类似 C1 , C2 , C3 ⋯这些小团簇的产生

是可能的.惰性气体 (Ar , N2)的存在 ,只起到局部稀释作用 .

所以 ,裂解团簇的沉积促进了实心碳纤维的形成 ,而活性气

体 H2的引入 ,会有相当的 H2 裂解原子与 C1 (或 C2)结合生

成最简单的气态小烷烃分子 (甲烷、乙烷)而逸出 ,这种一边

沉积一边气化的反应 ,在一定程度上促进了碳纳米空心管的

形成 ,而且随着反应室中碳源数量的减少 ,碳簇在催化剂表

面的堆积就会减少 ,碳纳米管的直径必定会变小 .

3　结论

　　采用注入法 ,分别以氮气、氩气、氢气以及混合气体作为

载气 ,制备得到了不同直径分布的碳纳米纤维和碳纳米管 .

X射线衍射和拉曼光谱表明碳纳米管 (纤维)具有较好的类

石墨晶体结构.惰性气体作载气时 ,碳纳米纤维的内部空腔

小而且有填充物 ,经电子衍射、能谱及元素分析等手段证实

为铁.氢气作为载气时 ,可得到开口且具有中空管腔的多壁

碳纳米管.碳纳米管的直径分布随混合载气中氢气比例的增

大而减小.
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