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定向碳纳米管阵列应用的研究进展
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摘　要　与普通碳纳米管相比,定向碳纳米管阵列因具有独特的结构和更优异的力学、电学和热学特性而备受

关注.表面超疏水改性、功能材料及强化传热是定向碳纳米管阵列应用的三个主要方面.对定向碳纳米管阵列在

这三个领域应用的最新研究进展进行总结和分析,重点阐述定向碳纳米管阵列实际应用中主要存在的问题以及发

展方向.
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　　自１９９１年日本电镜专家Iijima发现碳纳米管

(CNT)以来,其以独特结构和优良的力学、电学和

热学性能吸引了众多研究者的目光[１].有关碳纳米

管的制备、复合及应用等迅速成为国际纳米材料领

域的研究热点.
碳纳米管是由六角网状的石墨烯片卷曲而成的

一种中空管状结构.根据石墨层数的不同,可分为

单壁碳纳米管和多壁碳纳米管２种不同形态.纳米

级的直径,较大的长径比,较高的比表面积以及sp２

杂化形成的碳键等特点决定了碳纳米管具有一般材

料所不能比拟的性能.碳纳米管已在复合材料、电
子元件、储能装置和热管理等诸多领域得到了广泛

应用[２].
自由生长的无序碳纳米管呈团聚状态,取向杂

乱且形态各异,这严重影响了碳纳米管的性能,限制

了碳纳米管的实际应用.通过特定方法得到定向有

序的碳纳米管阵列是发挥其优异电学、热学性能的

有效方法[３].高度有序的碳纳米管阵列已被用于锂

离子电池和超级电容器的电极材料、热界面材料、超
疏水表面材料及场发射材料等领域.近年来,关于

定向碳纳米管阵列制备方法的研究已取得一定的进

展,重点正在转向其实际应用领域的研究.笔者对

定向碳纳米管阵列的研究应用进展进行了总结和分

析,并展望了定向碳纳米管阵列应用的研究前景和

发展方向.

１　定向碳纳米管阵列用作超疏水表面

超疏水表面要求水滴与固体表面静态接触角大

于１５０°,滚动角小于１０°.超疏水表面特殊的性质

使其在自清洁表面、微流体装置减阻、金属防腐和防

霜等领域,具有广泛的应用价值[４].超疏水表面主

要有２种制备方法:一是在材料表面构建粗糙结构;
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二是采用低表面能物质进行修饰.碳纳米管是一种

典型的一维纳米材料,可用于表面改性制备超疏水

材料.
江雷[５]发现碳纳米管本身的接触角小于８６°,

但形成阵列后可获得很好的疏水性能,阵列的形貌

和结构不同也会影响表面疏水性.通过对荷叶表面

仿生,制备出具有微纳双层结构的类荷叶状碳纳米

管阵列,与只具有纳米结构的碳纳米管阵列对比,类
荷叶状碳纳米管阵列具有高接触角和低滚动角.

Jung等[６]在硅基底表面刻蚀出微米级硅柱,在硅柱

上生长碳纳米管制备出分级结构,指出这种结构能

形成稳定的Cassie状态.Lee等[７]在不锈钢网上制

备双层碳纳米管阵列,该阵列具有超疏水和超亲油

的特性,对水的接触角超过１６３°,而对柴油的接触

角约为 ０°,可 用 于 新 型 油 水 过 滤 器 材 料.Yoon
等[８]制备出规则排列的多壁碳纳米管超疏水膜用于

气体混合物除湿,为电子和环境系统的湿度控制提

供一种简便、低能耗和低成本的方法.
随着碳纳米管阵列在疏水方面的应用,疏水的

稳定性成为从实验室转向工业应用的瓶颈.Huang
等[９]在制备的碳纳米管阵列表面上沉积一层氧化锌

(ZnO)膜,与不修饰ZnO 膜的表面相比,该表面具

有稳定的疏水性能.Lau等[１０]对碳纳米管阵列研

究时发现由于表面能过高,碳纳米管阵列易发生团

束现 象,经 四 氟 乙 烯 进 行 改 性 后 接 触 角 可 达 到

１６０°,并且能长期保持稳定性.Jeong等[１１]制得具

有微纳结构的碳纳米管阵列,采用聚二甲基硅氧烷

改性提高疏水性.
在碳纳米管阵列用作超疏水表面方面,研究者

们重点考察如何提高定向碳纳米管阵列表面接触角

及疏水稳定性.由于碳纳米管多采用化学气相沉积

法沉积于基底材料表面,实际应用中存在阵列与基

底结合力差和不耐腐蚀等问题.在保证稳定超疏水

功能基础上,提高碳纳米管阵列与基底材料之间的

结合强度和复合材料的耐腐蚀性是值得进一步关注

的问题.

２　定向碳纳米管阵列作为功能材料

２􀆰１　场发射材料

场发射是指在强电场作用下电子从阴极表面释

放出来的现象.碳纳米管的尖端具有纳米尺度的曲

率半径并且具有良好的导电性,可在较低电压下发

射大量的电子,同时还具有极好的发射稳定性和机

械强度,是一种优良的场发射阴极材料[１２].Fan[１３]

首次制得适合场发射材料的碳纳米管阵列,使其在

平板显示器、高强电子源和微波装置等领域的应用

成为可能.

Zhang等[１４]认为碳纳米管和基底之间的相互

作用在场发射过程中起着重要的作用,并研究了二

氧化硅(SiO２)、铝(Al)、铜(Cu)和钛(Ti)等基底对

场发射性能的影响,发现场发射性能是由碳纳米管

和衬底之间的界面屏障宽度决定的.Ti基底可在

界面形成导电层从而消除界面屏障,获得最佳的发

射性能.场发射性能的提高不仅取决于碳纳米管阵

列与基底之间的相互作用,碳纳米管自身的结构和

形貌也会对场发射性能产生影响[１５Ｇ１６].
为了提高碳纳米管阵列的场发射性能,Jung

等[１７]对阵列进行高温热处理来减少管壁上的缺陷,
提高 碳 纳 米 管 的 结 晶 度,增 强 其 场 发 射 性 能.

Sridhar等[１８]研究得出采用 Al和Cu等金属纳米颗

粒修饰碳纳米管可以提高场发射性能,并把这种优

良的场发射特性归结为边缘效应,修饰金属微粒可

减少电子的屏蔽效果,降低基底与碳纳米管间的接

触电阻,获得更稳定的场发射性能.Pandey等[１９]

制得多层碳纳米管阵列,使用钛酸锶和聚甲基丙烯

酸甲酯进行修饰,来保护碳纳米管尖端在放电过程

中结构不被破坏,其发射阈值电场可从３􀆰８V/m 降

低至０􀆰８V/m.
研究者们通过定向碳纳米管阵列获得了较为理

想的场发射性能.通过优化碳纳米管阵列的形貌以

及寻找更优异改性方法,获得更好场发射性能的碳

纳米管阵列,深挖碳纳米管阵列作为理想场发射材

料的潜力依然是研究者们不断努力的方向.

２􀆰２　锂电池电极材料

锂离子电池由于具有优异的综合性能,在储能

领域具有广阔的应用前景,而电极材料是锂离子电

池材料领域研究的核心.碳纳米管具有高比表面

积,同时表面存在大量缺陷可为锂离子存储提供活

性点位;良好的化学稳定性和机械强度可保证多次

充放电循环后结构不会塌陷;优异的导电性能使其

具有较好的电子传输能力,适合作为锂离子电池电

极材料[２０].
垂直碳纳米管阵列具有更规则的结构可为锂离

子提供更有序的导电通道,可直接作为锂离子电池

电极材料.Welna等[２１]在镍基底上生长垂直碳纳

米管阵列作为锂离子电池负极材料,在５７mA/g低

比电流条件下可逆比容量高达７８２mAh/g,比无序

的阵列结构高出１０倍.Lahiri等[２２]制得的碳纳米
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管阵列电极材料的比容量是石墨电极材料的３倍.
但碳纳米管直接作为电极材料存在首次循环不可逆

容量较大、电位滞后和循环性能较差等缺点.将阵

列与诸如硅和金属氧化物等电极活性材料复合是改

善其性能的一种途径.Evanoff等[２３]通过化学气相

沉法在定向生长的碳纳米管阵列上沉积一层７０nm
厚的纳米硅层,并在硅层外又沉积一层薄碳层,得到

碳/硅/碳纳米管复合电极,该电极循环１００次后容

量仍可达３０００mAh/g以上.Epur等[２４]同样在碳

纳米管阵列上沉积一层纳米硅层,经测试复合电极

的首次循环不可逆损失仅为１９％,表现出很高的放

电容量和良好的循环性.Susantyoko等[２５]在不锈

钢基底上制备垂直碳纳米管阵列,然后通过离子溅

射法沉积一层紧密均匀的氧化镍(NiO)层,５０次循

环后比容量仍可达到８６４􀆰８mAh/g.这种高性能

可以归结为独特的复合电极结构,垂直方向的碳

纳米管阵列增强了离子和电子传输,同时吸收了

压缩和拉伸应力,并在锂离子转移过程中减少了

NiO粉化.
综上所述,碳纳米管阵列复合电极材料的研究

大多针对其电化学性能提升方面,而简易廉价的制

备方法及碳纳米管阵列与活性材料之间作用机理的

研究有待深入.通过相关机理的研究控制工艺参数

是发挥碳纳米管阵列作为锂离子电池电极高容量和

长周期寿命性能的重要途径.

２􀆰３　超级电容器电极材料

超级电容器又称电化学电容器,是一种介于常

规电容器和电池之间的新型储能元件.与电池相

比,超级电容器具有高的功率密度、使用寿命长和绿

色环保等优点,适用于备用电源和混合能量存储系

统[２６].和锂离子电池电极相同,碳纳米管阵列所具

有的性能,同样适用于超级电容器的电极材料.

Chen等[２７]采用化学气相沉积法在氧化铝模板

上制备垂直碳纳米管阵列,除去模板后在碳纳米管

阵列底部溅射上一层金箔作为超级电容器电极.测

得电极比电容为３６５F/g,并具有良好的循环稳定

性.对碳纳米管阵列进行化学改性或与其他材料复

合,可以极大提高其电化学性能,为进一步研究高能

量密 度 的 超 级 电 容 器 电 极 材 料 提 供 基 础.Pint
等[２８]以在单晶硅基底上生长的垂直单壁碳纳米管

阵列作为模板,采用钛/金(Ti/Au)层作为粘结剂将

阵列转移到 Cu导电基底上,然后在碳纳米管阵列

上均匀地覆盖纳米级的氧化铝电介质层,这种材料

兼顾了高功率和高能量密度,可进一步应用在微芯

片和柔性设备等超轻量的能源储存器件上.
元素掺 杂 也 是 一 种 十 分 有 效 的 方 法,Zhou

等[２９]以垂直碳纳米管阵列为模板,采用溶剂蒸发乙

腈和氟硼酸铵混合溶液制备了硼(B)、氮(N)元素掺

杂的碳纳米管阵列电极,这种材料的比电容可达

５４７F/g,比普通碳基材料的比电容高２~６倍,经

３５００ 次 充 放 电 循 环 后 仅 有 ３％ 的 容 量 损 失.

Iyyamperumal等[３０]采用化学气相沉积方法以三聚

氰胺二硼酸盐为前驱体在硅(Si)基底上合成了垂直

排列的B、N元素掺杂的碳纳米管阵列,相对于杂乱

的B、N掺杂碳纳米管束(１６７􀆰３F/g)和未掺杂的碳

纳米 管 阵 列 (１１７􀆰３F/g)具 有 更 高 的 比 电 容

(３２１􀆰０F/g).碳纳米管中B和 N 元素共同掺合以

及良好排列的碳纳米管结构是产生这种优异的电化

学性能的主要原因.
高度有序的二氧化钛(TiO２)/碳纳米管阵列具

有高导电性,Wang等[３１]采用热溶液沉积法将二氧

化锰(MnO２)纳米颗粒均匀分散在 TiO２/碳纳米管

阵列上,制备出具有分层三维结构的 MnO２/TiO２/碳

纳米管复合电极.该电极的电容为５􀆰５８mF/cm２,
比原 TiO２/碳纳米管阵列复合电极高出１１倍,在

５A/g的电流密度条件下循环２０００次后初始电容仍

保持在８８􀆰６％左右.针对碳纳米管阵列电极对水

溶性电解质溶液的润湿性和在无粘合剂时阵列与电

极基底 界 面 处 接 触 电 阻 过 大 等 问 题,Oguntoye
等[３２]直接在导电电极上生长碳纳米管阵列,采用脉

冲电沉积技术沉积 Ni层和强制真空润湿法来改善

润湿性,并使用冷冻干燥来防止电沉积后垂直碳纳

米管阵列的结构被破坏,得到的电极比电容高达

９７０F/g,在 ３０００ 次充放电循环中电容量仍保持

８３％以上.
碳纳米管阵列用作超级电容器电极的研究,主

要是通过元素掺杂和沉积导电活性物质来提升电容

器的电容,但效果有限.将碳纳米管阵列与石墨烯

等新型储能材料复合,不仅能增加复合材料的电容

量,还可采用石墨烯涂层保护阵列结构的完整性,是
最有希望大幅度提升电极材料性能的方法.

３　定向碳纳米管阵列用于强化传热

随着电子元器件的集成度和工作功率的不断

提高,导致其热流量的急剧增大,散热也逐渐成了

微电子领域发展的首要问题.热界面材料(TIM)
是一种普遍用于集成电路封装和电子散热的材

料,主要用于填补２种材料接合时产生的微空隙,
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提高器件散热性能.传统的热界面材料的最小热

阻在６mm２􀅰℃/W 以上,且存在易老化和腐蚀等问

题,难以满足电子元器件发展的需要[３３].因此,发
展高性能的热界面材料迫在眉睫.

作为纳米材料领域的研究热点,碳纳米管沿轴

向优良的传热性能受到了广泛关注,同时其还具有

低膨胀系数、高强度和良好的化学稳定性等优点,基
本满足热界面材料的所有要求.垂直碳纳米管阵列

不仅能充分利用轴向高导热率的优点,还可以更好

地适应粗糙的接触面降低接触热阻.Pettes等[３４]

发现单壁碳纳米管的导热系数最高,双壁碳纳米管

次之,多壁碳纳米管的导热系数最低,并随着壁数和

直径的增大,导热系数进一步下降.Chen等[３５]指

出碳纳米管阵列的导热系数随着碳纳米管缺陷和半

径的减少而增大,验证了上述实验现象.

Qiu等[３６]通过研究发现碳纳米管阵列的高度

不均匀会导致碳纳米管阵列与散热器界面处产生巨

大的接触热阻,通过巧妙地改变催化剂二茂铁的升

华温度来调整催化剂微粒的大小进而调节阵列高度

均匀性,使接触热阻减少了６０％以上.Lin等[３７]在

一定压力将碳纳米管阵列与环氧树脂复合,发现复

合材料的热导率较原阵列可提高１０倍,复合环氧树

脂阵列与配合基底间的紧密接触可固定碳纳米管取

向,减少阵列与配合基底之间的热阻.
从传热角度来看,热界面材料的热阻主要有两

部分:界面间接触热阻和碳纳米管阵列自身热阻.
由于碳纳米管阵列的垂直度和缺陷等问题,阵列自

身热阻远高于理论值.相对减弱界面间接触热阻的

研究,碳纳米管阵列自身热阻的研究要少得多,关于

碳纳米管阵列自身热阻的研究也是一个不容忽视的

问题.

４　结语

定向碳纳米管阵列优异的性能使其在电子器

件、储能材料等诸多领域有了初步的应用,但还存在

性能、制备工艺和成本等一系列问题.针对定向碳

纳米管阵列在表面超疏水改性、功能材料及强化传

热３个领域的研究应用现状,分别指出不同领域内

主要存在的问题以及改进的方法.随着对碳纳米管

阵列应用的不断研究,未来研究的热点主要是提高

碳纳米管阵列在实际应用的性能并减少成本.对碳

纳米管阵列制备技术的优化以及对阵列进行化学改

性或与其他材料复合是提高其性能最有前景的２种

方式.
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