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不锈钢基底碳纳米管阵列制备及基底弯曲研究
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摘　 要:通过化学气相沉积法在不锈钢基底上制备定向度良好的垂直定向碳纳米管阵列ꎮ 研

究中发现在超薄柔性金属基底上制备碳纳米管阵列时ꎬ基底会随化学气相沉积过程发生弯曲

变形ꎮ 通过对比实验分析导致基底弯曲的原因ꎬ确定了变形与沉积的对应关系ꎮ 采用预弯曲

处理的方法克服了金属基底在制备碳管阵列时发生弯曲的问题ꎮ
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０　 引言

碳纳米管因其具有优异的力学性能、良好的导电、导
热性能和化学稳定性ꎬ在电学、热力学、摩擦学等领域得到

广泛的应用[１－２] ꎮ 垂直定向碳纳米管阵列是由碳纳米管

在自组织生长过程中通过管间相互作用形成的垂直定向

排列有序结构[３] ꎬ在结构敏感的应用中(例如场发射材

料、热界面材料、黏附材料等)具备独特优势[４－６] ꎮ
碳纳米管阵列通常是在硅基底上制备ꎬ硅基底能够使

碳纳米管生长所需的纳米尺度催化剂颗粒保持稳定[７]ꎮ 然

而ꎬ在面向电学、热界面材料应用时ꎬ硅基底上制备的碳纳

米管阵列需要通过后处理转移至金属基底[８]ꎬ极易破坏碳

纳米管阵列结构的完整性ꎮ 因此ꎬ直接在导电金属基底上

制备碳纳米管阵列ꎬ不仅避免了繁琐的后处理工艺ꎬ还能够

保证完整的阵列结构ꎬ有利于充分发挥其优异的性能ꎮ 例

如 ＬＩ Ｄｅｔｉａｎ等人在不锈钢基底上制备碳纳米管阵列ꎬ并证

实其具有良好的场发射性能[９]ꎮ 不锈钢基底含有铁、铬、镍
等元素ꎬ自身可同时作为碳纳米管生长所需的催化层和支

撑层[１０]ꎬ但原始的不锈钢基材表面存在富铬钝化层ꎬ因此

很难实现直接在基底表面进行垂直定向排列碳纳米管阵列

的制备ꎮ 为了提高在不锈钢基底上制备碳纳米管阵列的质

量和效率ꎬ现有研究提出了多种策略对原始不锈钢基底进

行预处理ꎬ例如酸蚀刻、等离子轰击等手段[１１－１３]ꎮ
本文提出在不锈钢基底表面沉积额外金属催化层制

备垂直定向碳纳米管阵列ꎬ并分析形貌和结构特点ꎮ 在探

索超薄不锈钢(厚度≤０.１ ｍｍ)基底碳纳米管阵列的制备

工艺时发现ꎬ不锈钢基底发生弯曲变形ꎬ这一现象极大地

限制了材料的实际应用ꎮ 为解决这一问题ꎬ通过对比实

验ꎬ分析化学气相沉积过程中导致基底发生变形的原因ꎬ
并提出控制基底弯曲变形的方法ꎬ有效地抑制了超薄不锈

钢基底在生长过程中的弯曲变形ꎮ

１　 实验

１.１　 碳纳米管阵列制备

通过化学气相沉积系统在超薄不锈钢 ３０４ 基底上制

备垂直定向排列碳纳米管阵列ꎮ 首先将厚 ０.１ ｍｍ的不锈

钢薄片切分为 １０×１０ ｍｍ２的方形小片作为生长基底ꎬ然后

依次在丙酮、酒精、水溶液中分别超声清洗 ２０ ｍｉｎꎬ干燥处

理后利用磁控溅射技术在基底表面沉积金属催化层ꎮ 将

处理好的基底放入管式炉(ＯＴＦ－１２００Ｘ)中ꎬ通入氩气和
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氢气作为保护气体和还原气体ꎬ升温至 ７５０℃ ꎬ然后通入

乙烯作为碳源ꎬ在氩气、氢气和乙烯的氛围中沉积 ６０ ｍｉｎꎮ
在氩气氛围中降至室温后取出样品ꎮ

１.２　 表征方法

通过场发射扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬＳＩＧＭＡ ５００)观察

不锈钢基底上制备的碳纳米管阵列的表面和侧面形貌ꎮ
将碳纳米管样品在酒精溶液中超声清洗 １０ ｍｉｎ 以均匀分

散ꎬ然后将所得溶液滴在铜栅上热风干燥ꎬ再通过高分辨

率透射电子显微镜(ＨＲＴＥＭꎬＴｅｃｎａｉ Ｇ２ Ｆ２０)观察单根碳

纳米管的微观形貌和结构ꎮ 借助激光共聚焦拉曼光谱仪

(ＬＡＢＲＡＭＨＲ)分析碳纳米管阵列的缺陷和石墨化程度ꎮ
利用光学显微镜和游标卡尺对金属基底的变形情况进行

观测以及定量分析ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 金属基底制备的碳纳米管阵列形貌

在化学气相沉积过程中ꎬ通过对生长时间、流量比例

等工艺参数的调整ꎬ在超薄不锈钢基底上制备碳纳米管样

品ꎬ如图 １所示ꎮ 图 １(ａ)和图 １(ｂ)分别显示了在不锈钢

基底上制备碳纳米管阵列前后的俯视图ꎮ 经过化学气相

沉积工艺ꎬ基底完全被黑色薄膜覆盖ꎮ

(a) �������������������������������������������������(b) ��� 

图 １　 不锈钢基底上沉积碳纳米管

阵列前后的俯视图

图 ２为不锈钢基底上覆盖的黑色薄膜的微观形貌ꎮ
从顶端形貌图 ２(ａ)可以看出ꎬ样品表面沉积了致密的碳

纳米管ꎬ并且样品表面裂痕处可以看出碳纳米管为高度有

序的排列结构ꎮ 在侧面形貌图 ２(ｂ)和图 ２( ｃ)中可以看

出ꎬ碳纳米管垂直于金属基底整齐排列ꎬ并且具有较高的

定向度和密度ꎮ 这可能归因于相邻碳纳米管之间的拥挤

效应ꎬ从而限制了向其他方向的生长ꎬ保证了一致性[１４] ꎮ
图 ２(ｄ)表明碳纳米管样品为多壁中空管状结构ꎬ而且碳

纳米管管径较为均匀ꎬ管壁较为干净ꎮ
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图 ２　 不锈钢基底表面制备的碳纳米管微观形貌

碳纳米管的拉曼光谱通常具有特征峰:１ ３５０ ｃｍ－１处
的 Ｄ峰和 １ ５８０ ｃｍ－１处的 Ｇ峰ꎬ如图 ３所示ꎮ 其中 Ｄ峰为

缺陷峰ꎬ来源于碳纳米管的结构缺陷和杂质ꎻＧ 峰为石墨

峰ꎬ表示碳纳米管的石墨化结晶程度ꎮ 一般用 Ｄ 峰和 Ｇ
峰的强度比 ＩＤ / ＩＧ来综合表征碳纳米管的无序程度和缺陷

密集度ꎮ 由图 ３中不锈钢基底上制备的碳纳米管阵列的

拉曼光谱可知ꎬＩＤ / ＩＧ强度比为 ０.６８ꎬ表明制备的碳纳米管

阵列纯度较高ꎬ具有较好的结晶度ꎮ
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图 ３　 不锈钢基底表面制备的碳纳米管阵列的拉曼光谱

２.２　 金属基底的变形原因分析

图 ４(ａ)和图 ４(ｂ)分别为不锈钢基底上沉积碳纳米

管阵列前后的光学图片(侧视图)ꎬ可以看出沉积后基底

发生了明显的弯曲ꎮ

1 cm1 cm

(a) !/������������������������������������������(b) !/	 

图 ４　 不锈钢基底沉积碳纳米管阵列前后的侧视图

考虑到化学气相沉积过程中高温环境以及多种气体

氛围对不锈钢基底的影响ꎬ通过对比试验探究导致弯曲变

形的原因ꎬ设计的系列对照实验组以及相应的实验结果如

表 １所示ꎮ 首先针对高温因素ꎬ通过管式炉在大气氛围中

对基底进行 ７５０℃加热ꎬ结果发现并未出现弯曲现象ꎬ因
此排除弯曲仅仅是高温环境所致ꎮ 然后考虑气体氛围因

素ꎬ引入不同的气体氛围ꎬ如表中对照组 １－组 ４ꎬ发现并非

是单纯的气氛因素导致变形ꎮ 通过对照组 ４ 和组 ５ꎬ发现

即使在相同氛围中ꎬ如果温度达不到碳源裂解温度ꎬ也不

会发生沉积现象ꎬ同时不会弯曲变形ꎮ 通过对照组 ５和组

６ꎬ发现在满足碳源裂解条件时ꎬ会导致碳纳米管的沉积ꎬ
并导致基底发生弯曲变形ꎮ 综上所述ꎬ不锈钢基底的弯曲

与沉积现象同步出现ꎬ而且是沉积导致了弯曲的出现ꎬ进
一步判断出弯曲是由于碳在基底表面溶解以及高温下分

层结构的热致收缩ꎮ
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表 １　 金属基底弯曲对照实验

对照组 实验条件 变形结果 沉积结果

１ 大气氛围(７５０ ℃ ) × ×

２ Ａｒ氛围(７５０ ℃ ) × ×

３ Ａｒ－Ｈ２氛围(７５０ ℃ ) × ×

４ Ａｒ－Ｈ２－Ｃ２Ｈ４氛围(６００ ℃ ) × ×

５ Ａｒ－Ｈ２－Ｃ２Ｈ４氛围(７５０ ℃ ) 􀳫 􀳫

６ Ａｒ－Ｃ２Ｈ４氛围(７５０ ℃ ) 􀳫 􀳫

注:表中“×”表示未发生ꎬ“􀳫”表示已发生ꎮ

２.３　 通过预处理抑制金属基底弯曲

在分析不锈钢基底在生长过程中弯曲变形的原因后ꎬ
考虑通过调整生长基底的形状以及参数来抑制弯曲ꎮ 为

了对比相同尺寸规格的不锈钢基底弯曲变形的程度ꎬ使用

游标卡尺测量弯曲基底的高低差 ｄꎬ以此为弯曲指标对基

底弯曲变形进行量化(图 ５(ａ))ꎮ
沉积过程所致的基底弯曲ꎬ方向一致为凹形ꎬ基于此

提出在沉积前对金属基底进行预弯曲处理ꎮ 原理如

图 ５(ｂ)所示ꎬ利用外力使平整基底弯曲ꎬ方向与沉积导致

的弯曲方向相反ꎬ通过设计适当的预弯曲数值ꎬ以期在沉

积后获得较为平整的样品ꎮ
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图 ５　 基底弯曲程度量化与预弯曲处理

设计系列预弯曲值ꎬ具体参数以及实验结果如表 ２所
示ꎬ其中负值表示基底发生凹形弯曲ꎬ正值表示基底发生

凸形弯曲ꎮ 对系列预弯曲处理后的基底进行沉积实验ꎬ结
果显示ꎬ当对金属基底样品施加高低差约为 １ ｍｍ 的预弯

曲时ꎬ在生长后可以得到基底较为平整的样品ꎮ

表 ２　 预弯曲处理的基底在沉积

前后高低差 ｄ 的变化 单位:ｍｍ　

沉积前 ｄ ０.００ ０.５０ １.００ １.５０ ２.００ ２.５０

沉积后 ｄ －１.６０　 －０.９６　 ０.１２ ０.８０ １.２０ １.７３

３　 结语

本文通过化学气相沉积法在超薄不锈钢基底上制备

碳纳米管阵列ꎬ获得定向度良好、高度致密的碳纳米管阵

列ꎬ针对实验中发现的基底弯曲现象进行原因分析并提出

解决方案ꎮ 结果表明ꎬ化学气相沉积过程中单一的高温环

境或者气体氛围并不会导致基底变形ꎬ发生弯曲变形是由

表面沉积碳纳米管引起ꎮ 基于对变形特性的考虑ꎬ提出对

基底预弯曲处理ꎬ从而使不锈钢基底在碳纳米管阵列制备

过程中发生弯曲变形的问题得到解决ꎮ 该实验有助于促

进碳纳米管在柔性金属基底上沉积的研究ꎬ提出的解决方

法将推动超薄金属基底上制备碳纳米管阵列在电学、热学

等领域的应用ꎮ
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