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铜铬复合基底中Cr含量对CNTs薄膜生长的
影响研究
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摘　要　采用酞菁铁(FePc)热解法在铜铬复合基底上制备碳纳米管(CNTs)薄膜,通过SEM、TEM、拉曼光谱等

表征手段对不同基底上 CNTs薄膜的生长情况进行了分析.研究结果表明,富铜(Cu)区存在束状团聚 CNTs颗粒,
其大小和分布密度在铬(Cr)含量为１％~３％(wt,质量分数)时,达到最大.富 Cr区表面 CNTs无束状团聚颗粒,且

较富 Cu区 CNTs薄膜生长致密、平整.随着 Cr含量增加,CNTs石墨化程度略有增高,其原因可能是石墨层包裹的

铁(Fe)催化剂颗粒增多所致.基底Cr含量为３％的CNTs,其场发射电流密度达到４６０μA/cm２,相比铜基底CNTs有

较大幅度的提升.研究表明 Cr含量对 CNTs薄膜的生长调控具有显著作用.
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StudyoninfluenceofCrcontentinCr/Cucompositesubstrate
onthegrowthofCNTsfilm
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Abstract　CarbonnanotubefilmswerepreparedonCr/CucompositesubstratesbyFePcpyrolysismethod．The
growthofCNTfilmsonsubstrateswascharacterizedbySEM,TEM,Ramanspectroscopyandopticalmicroscope．The
resultsshowedthattherewerebundleＧlikeagglomerationofCNTsinrichcopperarea,andthesizeanddensityof
distributionbundleＧlikeagglomerationcametomaximum whenCrcontentwasabout１~３wt％．Whiletherewasno
bundleＧlikeagglomerationinrichchromiumarea,andCNTsfilm wasmorecompactandsmooththanthatinrich
copperarea．WhenCrcontentwasmorethan１０wt％,therewasnoCNTsfilminrichchromiumarea．Thedegreeof
graphitizationofCNTswasslightlyhigherwiththeincreaseofCrcontent．ItcanbespeculatedbyTEManalysisthat
thepossiblecauseofhigherdegreegraphitizationwasmoreFecatalystparticlespackagedbygraphitelayers．CNTswith
aCrcontentof３％ substratehadafieldemissioncurrentdensityof４６０μA/cm２,whichwassignificantlyimproved
comparedwithCusubstrateCNTs．TheresearchesshowedthatCrcontentplayedasignificantroleonregulatingand
controllingthegrowthofCNTsfilms．
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　　碳纳米管(CNTs)具有大长径比、高化学稳定

性等特点,在场发射方面表现出优异的性能[１Ｇ３],广
泛应用于场发射显示器、微波放大管和 X射线管等

领域[４Ｇ７].然而,在高功率、大电流发射状态下,积累

焦耳热[８Ｇ９]以及与基底结合强度弱等因素,一直是制

约CNTs在场发射领域的应用.由于铬(Cr)可以

改善铜(Cu)碳之间的化学相容性[１０Ｇ１１],因此在高导

电导热性的 Cu基底中掺入 Cr元素,制备出铜Ｇ铬

(CuＧCr)基底,然后在 CuＧCr基底表面生长 CNTs
薄膜,有望成为解决场发射中焦耳热积累的影响以

及CNTs薄膜与 CuＧCr基底结合强度弱等应用瓶

颈的有效方法.
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在CuＧCr复合基底上通过化学气相沉积法生

长CNTs薄膜,基底中 Cr元素的含量可能影响

CNTs的生长.CNTs薄膜的生长以及整体形貌结

构则对其场发射性能有直接影响,因此研究 CuＧCr
基底中Cr含量对 CNTs生长的影响,则是在不同

Cr含量的CuＧCr基底上制备此类 CNTs薄膜的创

新型探索,对提高CNTs薄膜冷阴极的场发射性能

具有重要意义.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

Cu粉、Gr粉,均为分析纯,天津市风船化学试

剂科技有限公司;酞菁铁(FePc),分析纯,东京化成

工业株式会社.
扫描电子显微镜(SEM,QuantaFEG２５０型)、

透射电子显微镜(TEM,TecnaiG２２０ 型),美国

FEI公司;高分辨拉曼光谱仪(LabRAM,HREvoＧ
lution型),法国 HORIBA 公司;CVD 管式炉(XDＧ
１２００NT型),郑州兄弟窑炉有限公司;真空干燥箱

(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司.

１􀆰２　CuＧCr基底制备

CuＧCr基底的制备采用混粉烧结的方法,即将

Cu粉、Cr粉按照一定的配合比混合均匀,然后在模

具中压片,最后烧结处理.压片时在１０MPa的压强

下保持 ３min,脱模取出,采用 CVD 管式炉 (XDＧ
１２００NT型,郑州兄弟窑炉有限公司)烧结处理;烧
结温度为１０５０℃(接近 Cu的熔点),烧结时间为

１h,烧结全过程通一定量的 H２ 和 Ar混合气体作为

还原和保护气体,防止高温下 Cu、Cr的氧化.经混

粉烧结好的CuＧCr基底放置一段时间后,表面会出

现氧化层,因此在生长 CNTs薄膜前要先对 CuＧCr
基底进行处理.首先,用细砂纸对制备好的 CuＧCr
基底表面做抛光处理,然后用丙酮、酒精和去离子水

依次超声清洗干净,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,
上海一恒科技有限公司)进行干燥,随后可进行

CNTs薄膜的生长.

１􀆰３　CNTs的制备

采用酞菁铁(FePc)高温分解的方法制备CNTs
薄膜.采用 CVD 管式炉(XDＧ１２００NT 型,郑州兄

弟窑炉有限公司),低温区设置温度为５８０℃,使得

FePc升华;高温区设置温度在９３０℃,放置复合基

底,生长 CNTs薄膜.制备过程通入适量 H２ 和

Ar,一方面作为保护气体,另一方面使升华的FePc
向高温区运动,促进CNTs薄膜生长.

２　结果与讨论

２􀆰１　CuＧCr基底SEM 分析

CuＧCr基底的SEM 图见图１.从图可以看出,
颗粒状区域为富Cr区,其他区域为富 Cu区;Cr颗

粒的粒径大致在３０~１００μm 不等,而且基底 Cr含

量越高,基底表面Cr颗粒分布密度就越大.

图１　CuＧCr基底的SEM 图

２􀆰２　CNTs的SEM 分析

CNTs的 SEM 图 见 图 ２.从 图 可 以 看 出,

CNTs薄膜表面有一些粒径为几十微米的斑点,如
图中箭头所指区域,与 CuＧCr基底表面铬颗粒的尺

寸、分布相对应,而其他区域则与 Cu的分布对应,
可以区分富Cu区和富Cr区;从CNTs整体形貌图

中看到有许多１００μm 以下、大小不一的团状、簇状

的CNTs颗粒,该团簇CNTs颗粒相对均匀的分布

在富Cu区域,而富 Cr区域表面上几乎没有;当基

底中Cr含量为１％~３％(wt,质量分数,下同),团
簇颗粒的尺寸和分布密度都比较大.

图２　CNTs的SEM 图

２􀆰３　拉曼光谱分析

CuＧCr基底上不同区域的 CNTs形貌不同,因
此对样品不同区域分别做拉曼光谱测试.CNTs的

图３　CNTs的拉曼光谱图
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拉曼光谱图见图３.从图可以看出,随着 CuＧCr基

底中Cr含量增加,富 Cu区和富 Cr区 CNTs的 G
峰和D峰强度比整体都略有增大趋势,即CNTs的

石墨化程度增高.

２􀆰４　CNTs的TEM 分析

CNTs的 TEM 图 见 图 ４.从 图 可 以 看 出,

CNTs管壁较为光滑,FePc分解制得的 CNTs表面

附着物是石墨层包裹的 Fe催化剂颗粒,与 Yang
等[１２]的研究结果相符合;因此 CuＧCr基底中 Cr含

量增加会导致 CuＧCr基底上的 CNTs表面有更多

石墨层包裹的Fe催化剂颗粒的出现.

图４　CNTs的 TEM 图

２􀆰５　场致电子发射阴极的电流密度分析

CNTs的场致电子发射阴极的电流密度曲线见

图５.从图可以看出,在 Cr含量为３％条件下制得

的CNTs,在电场强度为２􀆰２V/μm 时的场致电子发

射阴极的电流密度达到４６０μA/cm２,电流密度有较

大幅度的提升,具有较好的发射特性.

图５　CNTs的场致电子发射阴极的电流密度曲线图

３　结论

采用 FePc热解法在 CuＧCr基底上成功制得

CNTs薄膜.研究结果表明:(１)富 Cu区生长的

CNTs薄膜,稀疏、蓬松、高度不一,有不同尺寸和分

布密度的团簇状 CNTs;(２)富 Cr区生长的 CNTs
整体致密,相对平整,没有团簇状 CNTs;当基底中

Cr含量为１％~３％条件下,团簇颗粒的尺寸和分布

密度都比较大;(３)拉曼光谱显示,随着 Cr含量增

加,富Cu区与富 Cr区的 CNTs薄膜,其石墨化程

度都略有增大;(４)当基底中Cr含量为３％条件下,
制得的CNTs的场致电子发射阴极的电流密度达

到４６０μA/cm２,场致电子发射阴极的电流密度有较

大幅度的提升.
通过FePc热解法在由混粉烧结制备的 CuＧCr

基底上生长CNTs薄膜,CuＧCr基底中Cr含量对基

底上CNTs薄膜的生长有重要影响,对 CuＧCr基底

上CNTs薄膜的可控性制备具有指导意义.
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