
#"‘#*"!%$V‘45a/‘#""-@-,!$‘!"#$‘"%‘""+
收稿%!"#+@##@#-+修回%!"#$@"*@#++
基金项目%国家自然科学基金!+##,!"$!’+#*,!",*"+河北省%百人计划&资助项目!R!"#!#""""+"+
作者简介%李文!#))#b"’男’硕士研究生’研究方向为碳纳米管介电电泳组装技术及接触电阻的研究+
"通讯联系人%安立宝’博士’教授’研究方向为微纳制造技术#先进纳米材料特性及应用,R@B9/<(<95!5401_27O_45_

碳纳米管介电电泳精确及可控组装技术

李!文#安立宝"

!华北理工大学机械工程学院"河北省无机非金属材料重点实验室"唐山"$-"")$

!!摘要%碳纳米管!(ET0"具有优良的电学#热学#光学#力学性能和大的长径比’使得碳纳米管在能源存储#

生物医药学#催化剂载体#水气过滤#复合材料等领域存在极大的应用价值,碳纳米管在金属电极之间的精确

可控组装是实现其诸多应用的前提’介电电泳法是目前最常用且最具前景的组装方法之一,文中介绍了介电

电泳法组装碳纳米管的原理’分析了介电电泳组装碳纳米管的影响因素’分别从碳纳米管的精确定位组装和数

量可控组装两个方面进行了综述,

!!关键词%碳纳米管+介电电泳+组装+控制

引言

碳纳米管!(ET0"是一种具有特殊结构#径向尺寸为纳米级#轴向尺寸为微米级的一维纳米材料’与
金刚石#石墨#富勒烯一样’是碳的一种同素异形体,碳纳米管是在#))#年由日本物理学家饭岛纯雄使
用高分辨率分析电镜从电弧法生产的碳纤维中发现的-#.,由于具有独特的结构和优良的性能’研究人员
不断地探究碳纳米管在电子#能源#化工#生物#航空航天等领域的应用-!"+.,在微纳电子等领域’碳纳米
管的组装是指将碳纳米管集成到芯片或微纳装置所需的位置上’使其作为功能元器件或互连线成为系统
的组成部分,因此’组装是实现碳纳米管诸多应用的前提,完成碳纳米管组装的方法很多’主要包括原
子力显微镜探针和扫描隧道显微镜探针组装-$’,.#直接生长组装-%.和介电电泳!GR&"组装-).,原子力显
微镜和扫描隧道显微镜探针组装效率低’并且容易破坏碳纳米管的结构与性能-$.,直接生长组装利用化
学气相沉积方法完成碳纳米管的水平或者竖直方向生长组装’所需要的温度一般在%""d"#"""d左
右’基质材料容易产生性能变化-%.,介电电泳组装法是在碳纳米管制备后完成#可经碳纳米管属性选择
和分类之后的独立组装方法’可以组装性能优异同时又需要特殊制备条件要求的碳纳米管’组装过程中
通常不会对碳纳米管造成损坏和污染,所以’介电电泳已经成为目前最常用和最具前景的碳纳米管组装
方法-).,文中首先介绍了介电电泳的原理和介电电泳组装碳纳米管的影响因素’然后对几种利用介电电
泳法对碳纳米管的组装位置和组装数量进行控制的新技术进行了综述’最后简述了降低碳纳米管接触电
阻的方法,

#!介电电泳法组装碳纳米管简介

:>:!介电电泳原理
将悬浮有中性粒子的介电液置于外加电场中’由于粒子和介电液的极化率不同’介电液中的正负电

荷以及粒子表面的离子团等微粒在电场作用下将向粒子与介电液的交界面运动’出现正#负电荷积聚于
界面两侧的极化效应-#".’如图#所示,在非均匀电场中这些极化电荷所受的电场力不可相互抵消’产生
净力促使粒子发生运动的现象称为介电电泳现象-##.,当粒子的极化率大于介电液的极化率时’在粒子
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与介电液交界面的粒子一侧积聚的电荷多于介电液一侧积聚的电荷’介电电泳力会驱使粒子向电场强度
相对较高的区域运动’此时为正介电电泳!如图#所示"+反之’当粒子的极化率小于介电液的极化率时’
交界面介电液一侧积聚的电荷多’介电电泳力会驱使粒子向电场强度相对较低的区域运动’此时为负介
电电泳,对碳纳米管进行介电电泳组装时’在金属电极两端施加交变电压’使碳纳米管悬浮液处于非均
匀电场中’当碳纳米管的极化率大于介电液的极化率时’碳纳米管受到正介电电泳作用’向电场强度大的
方向运动’即向电极间隙!两金属电极之间的空当处"方向运动-#!.!如图#所示"’并在运动过程中保持与
电场线相切,当碳纳米管长度大于电极间距时’碳纳米管最终运动到电极间隙’并将两个金属电极连接
起来’完成组装,当外加交变电场方向改变时’碳纳米管与介电液界面上诱导出的极化电荷的正负也相
应变化’因此’碳纳米管的运动方向不会随外加电场方向的变化而变化,

图#!碳纳米管在电场作用下的极化与组装示意图

/̂?OC2#!N4P2B91/4AQ(ET;A<9C/>91/A59579002BS<=O572C2<241C/4Q/2<7

:>8!组装影响因素
外加交变电压的幅值和频率#碳纳米管悬浮液浓度#外加电场作用时间#电极形状等都会对碳纳米管

介电电泳组装产生影响-#-’#*.,65等-#*.在介电电泳组装时对不同外加电压幅值和频率#悬浮液浓度及外
加电场作用时间等对碳纳米管组装的影响做了分析与比较,

!#"外加交变电压幅值和频率
外加交变电压的幅值决定了电场强度,在碳纳米管悬浮液浓度和外加电场作用时间等因素不变的

情况下’增加交变电压幅值’介电电泳力随之增加’更多的碳纳米管会被吸引到电极间隙,增大交变电压
频率’组装后碳纳米管排布的方向性更强’但不会影响碳纳米管的组装数量-#*.,65等-#*.在悬浮液浓度
为##?$B:#外加交变电场作用时间为+"0的条件下’分别对金属电极两端施加#‘+’和-’的交变电压,

外加电压为#‘+’时’实现了碳纳米管在金属电极间隙的单根搭接+外加电压为-’时’在电极间隙搭接
的碳纳米管数量明显增加,]AA12等-#+.也对外加交变电压幅值和频率对组装碳纳米管数量的影响进行
了实验研究’表明碳纳米管的组装数量随着施加在电极上交变电压幅值的增加而增加,

!!"碳纳米管悬浮液浓度
在电场强度和作用时间不变时’随着碳纳米管悬浮液浓度的增加’更多的碳纳米管会在电极间隙完

成组装,当需要组装少量碳纳米管时’应使用低浓度的悬浮液-#*.,.95等-#$.对悬浮液浓度的影响进行
了实验研究,结果表明(在交变电压为#"’#电场作用时间为-"0的条件下’浓度为##?$B:时很难观察
到碳纳米管在电极间隙搭接+浓度为+#?$B:时最适合碳纳米管在电极间隙的单根搭接+浓度为#"#?$

B:时’大量的碳纳米管搭接在电极间隙,
!-"外加交变电场作用时间
外加电场的作用时间决定整个组装时间,长的电场作用时间允许更多的碳纳米管向电极间隙移动’

并最终在电极间隙完成组装,当需要大批量组装碳纳米管时’可以通过增加交变电场的作用时间来实
现-#,.,65等-#*.在电压幅值为!’#悬浮液浓度为!#?$B:的条件下’控制外加电场的作用时间分别为
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+"0和)"0进行组装实验,结果表明(在外加电场作用时间为+"0时’碳纳米管在金属电极间隙完成单根
搭接+外加电场作用时间为)"0时’电极间隙搭接的碳纳米管数量增加,UP95?等-#%.也发现组装的碳纳
米管数量会随着组装时间的增加而增加,

综上所述可知’金属电极间隙组装的碳纳米管数量随着外加电压幅值#碳纳米管悬浮液浓度#外加交
变电场作用时间的增加而增加,此外’碳纳米管长度的一致性#金属电极形状#悬浮液种类等也会对组装
结果造成影响-#*.’仅对实验参数进行控制很难实现精确位置和精确数量的组装,针对该问题’近年来出
现了一些碳纳米管介电电泳组装新技术’包括浮动金属电极辅助介电电泳组装#光诱导介电电泳组装#间
隙阻抗实时监测介电电泳组装和自限制性电阻介电电泳组装等’为纳米传感器#场发射晶体管#纳米互连
线#灵敏电子元件等的制作奠定基础’提高了碳纳米管的实际应用价值,

!!碳纳米管精确定位和数量可控组装

8>:!碳纳米管精确定位组装
在多电极或多元器件的复杂电路中’仅在介电电泳力作用下’碳纳米管可能在相邻电极或相邻元器

件之间搭接’无法发挥其特定功能,因此’制作基于碳纳米管的传感器和场效应晶体管等纳米器件以及
碳纳米管互连线仍然是一个挑战-#).,为了精确控制碳纳米管在复杂电路中的组装位置’可采用碳纳米
管精确定位组装的方法,碳纳米管精确定位组装是利用浮动金属电极#光诱导等方法引导碳纳米管在特
定元器件之间组装’为复杂电路中碳纳米管的连接#组装和纳米元器件的研究开启了新思路,

!‘#‘#!浮动电极辅助介电电泳组装!当存在如图!!9"所示的四个对称布置的单个金属电极’且仅需在
水平方向上的一对相对电极之间组装碳纳米管’由于施加电压的水平两电极与其相邻电极!未施加电压
的竖直方向上的一对电极"之间的距离小于水平方向上两通电相对电极之间的距离’因而水平两电极与
竖直两电极!相邻电极"之间会产生比水平方向施加电压的两相对电极之间更强烈的电场’碳纳米管会趋
于在两个相邻电极之间完成组装!如图!!9"所示"-!".,为了防止碳纳米管在相邻电极上搭接’可以采用
沿着两水平通电电极间隙设置浮动金属电极块的方法’如图!!S"所示-!".,浮动金属电极块的存在增强
了局部电场强度’使得电场更加集中’局部介电电泳力至少会增加三个数量级-!#.,此时’碳纳米管在电
极间隙组装过程中的运动会受到引导’完成在施加电压的两电极间精确组装!如图!!S"所示",碳纳米
管在没有浮动金属电极块的情况下会在四个电极间场强最大的位置排列’设置浮动金属电极块后’碳纳
米管在电极间的沉积受到引导’完成在相对电极之间的排列#组装-!!.,

浮动金属电极对碳纳米管的引导不是因为金属块的黏着作用’而是因为浮动金属块的存在影响了电
极之间的电场分布’改变了介电电泳力的大小和方向-!".,浮动金属块电极法在控制碳纳米管的精确定
位时经济#简单’在单独控制外加交变电压幅值不足以直接控制组装的情况下’可以采用该方法提高对碳
纳米管的操控能力’达到组装要求-!-.,

!‘#‘!!光诱导介电电泳组装!光诱导介电电泳作为一种新技术’已经被应用到操控血细胞#纳米线和碳
纳米管当中,光诱导介电电泳可以使碳纳米管在两个电极之间完成精确组装’形成以碳纳米管为基础的
纳米传感器和纳米电路,

光诱导介电电泳的实现需要图-所示的三层结构装置-!*.(顶层与底层是间距为-"#B的氧化铟锡
!ITJ"玻璃层’中间层是由硅材料!9@N/"制成的光电导层’金属电极设置在光电导层上’其间加入碳纳米
管悬浮液’整个装置安置在透明玻璃基底上,金属电极通电后’用设计光源照射光电导层’光照区域可以
看做成虚拟电极’光电导层上会产生电子空穴对’使阻抗急剧减小’光照区域从而会产生非均匀电场-!*.,

在介电电泳力的作用下’可以通过缓慢移动光源或变换光源形状对碳纳米管进行操控-#).,悬浮液中的
杂质对介电电泳力不敏感’在施加电压后杂质将与碳纳米管分离,此法可以用来控制碳纳米管的收集#

组装#提纯’并能使碳纳米管在电极间重新排列-!+.,
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图!!!9"设置浮动金属电极块前’最大场强位置出现在相邻电极之间’碳纳米管在相邻电极之间搭接+!S"设置浮动

金属电极块后’增强了局部电场’最大场强位置出现在水平相对电极之间’碳纳米管在水平相对电极之间完成组装

/̂?OC2!!!9"TP2<9C?2012<241C/4Q/2<79;;29C27S21\2251P297V942512<241CA720S2QAC2;A0/1/A5/5?Q<A91/5?B219<

2<241CA72;A010’957(ET0\2C29002BS<27S21\2251P297V942512<241CA720-!".+!S"TP2<9C?2012<241C/4Q/2<7

9;;29C27S21\2251P2PAC/>A519<2<241CA72;9/C09Q12C;A0/1/A5/5?Q<A91/5?B219<2<241CA72;A010S21\2251P2B7O21A1P2

25P9542B251AQ1P2<A49<2<241C/4Q/2<7’957(ET0\2C29002BS<27S21\2251P2PAC/>A519<2<241CA72;9/C0

图-!光诱导介电电泳组装碳纳米管结构示意图

/̂?OC2-!N1CO41OC9<04P2B91/4AQ(ET9002BS<=S=A;1/49</57O427GR&

浮动电极辅助介电电泳组装和光诱导法介电电泳组装碳纳米管的原理和优点比较见表#,

表:!浮动电极辅助介电电泳和光诱导介电电泳的比较

)ENH@:!<1LGEMF61BN@7P@@BSH1E7FB5@H@A7M1C@E66F67@CX%+EBC1G7FAEHFBC4A@CX%+

组装方法 原理 优点

浮动电极辅助介电电泳组装

浮动金属电极块增强了局部电场强度’增加

了局部介电电泳力’使碳纳米管在电极间隙

的组装受到引导,

#_增加了对碳纳米管的操控范围+

!_提高了基于介电电泳的碳纳米管器件制备精度+

-_有助于减缓碳纳米管的布朗运动,

光诱导介电电泳组装

光源照射后光电导层形成电子空穴对’阻抗

降低’光照区域产生非均匀电场’碳纳米管

受到引导完成组装,

#_虚拟电极的形状可以进行动态改变+

!_碳纳米管的组装和收集过程更具有灵活性+

-_可以对组装的碳纳米管进行提纯处理,

8>8!碳纳米管数量可控组装
在基于碳纳米管的复杂电路组装中’有时需要在电极或元器件之间完成特定数量碳纳米管的搭接,

为了实现组装要求’可采用碳纳米管数量可控组装的方法,碳纳米管数量可控组装是用间隙阻抗实时监
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测#自限制性电阻等方法控制介电电泳组装时碳纳米管的数量,控制碳纳米管在电极间隙组装的数量尤
为重要’是制作灵敏电子元器件#纳米传感器等纳米器件的基础-!$.,

!‘!‘#!间隙阻抗实时监测介电电泳组装!用介电电泳法组装碳纳米管时’组装结果通常是多个碳纳米管
沉积在电极间隙’并需要用扫描电子显微镜来检查组装结果’组装过程缺少实时信号反馈来终止进程-!,.,
用间隙阻抗实时监测法’可以有效地解决以上三个难题’对完成组装的碳纳米管数量进行有效控制,

完成组装的碳纳米管数量与间隙电信号的大小存在着对应关系,:(3测试仪可以为介电电泳组装
提供交变电场’同时’通过:(3测试仪对间隙阻抗的连续监测’能对组装做出实时判断,在碳纳米管浓
度较低时’阻抗瞬间减小’且持续*0以上’可以认为碳纳米管在电极间隙完成了单根组装’此时可以关闭

:(3测试仪从而停止提供电场-!,.,当大量的碳纳米管!超过+根"在电极间隙组装后’继续组装时阻抗
的变化不明显’系统很难识别后续完成组装的碳纳米管数量-!%.,碳纳米管组装时’如果是电极间隙电阻
的变化主导着阻抗的变化’也可以通过同样的方式监测电极间隙的电阻’从而对碳纳米管的组装数量进
行控制-!).,

!‘!‘!!自限制性电阻介电电泳组装!用介电电泳法组装碳纳米管时’可在回路串联一个阻值较高的外
加电阻’该电阻被称作自限制性电阻’如图*所示,在电压幅值#碳纳米管悬浮液浓度和外加电场作用时
间等组装条件不变时’设置自限制性电阻后’电极间可以俘获单根碳纳米管’避免了碳纳米管在电极间隙
的大量沉积--".,这是因为单根碳纳米管完成组装后’会与金属电极形成有效的电接触’导致电极间隙电
阻急剧下降--#.,在自限制电阻足够高的情况下’自限制性电阻两端的电压降会在整个电路中占主要地
位’而分配在电极两端的电压降很小’电极间隙的电场因此也大大减小’从而阻止了碳纳米管的进一步组
装’使得组装进程自动停止--#.,

图*!自限制性电阻电路原理图

/̂?OC2*!(/C4O/17/9?C9B\/1P902<Q@</B/1/5?C20/01AC

6CO5等--!.对碳纳米管在电极间隙完成组装之后的场强变化进行了实验研究,观察表明(随着组装
时间的增加’俘获的碳纳米管的数量仍会有微量的增加’但在一段时间后趋于饱和状态’这可能是由于碳
纳米管在电极间隙的平行排列大大减弱了局部电场’使组装过程停止,该实验表明’碳纳米管组装之后
的电场在很大程度上得到降低’但并非被完全切断,

用自限制性电阻介电电泳法组装碳纳米管时’金属电极之间电场强度和梯度#电场作用时间#以及外
加自限制性电阻和碳纳米管电阻!包括接触电阻"的大小和比例都会对组装结果造成影响,相对于传统
的介电电泳组装方法而言’自限制性电阻介电电泳组装提高了俘获单根或小数量碳纳米管的操控能力’

为今后纳米器件#纳米电路的设计和制作提供了借鉴--#.,

-!降低碳纳米管接触电阻的方法

以上技术的研究’使碳纳米管的组装朝着准确#可控和稳定的方向发展’但组装后碳纳米管与金属电
极之间较高的接触电阻成为碳纳米管应用的极大障碍,因此’如何降低碳纳米管的接触电阻成为探索和
研究碳纳米管应用的当务之急---.,
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目前常用的降低碳纳米管接触电阻方法有(
!#"高温退火法(在真空或惰性气体中对碳纳米管进行退火处理’使碳纳米管与金属电极接触处的气

体#杂质等物理吸附物在高温下脱落’从而改善其接触性能’降低了接触电阻--*.+
!!"局部焦耳热法(由于碳纳米管与金属电极的接触处电阻较高’通电后’接触位置会产生大量的焦

耳热’使水汽#杂质等物理吸附物脱落--+.,同时’碳纳米管会在接触位置发生一定程度的形变’增加了碳
纳米管和金属电极的连接强度’并改善了接触性能--+.+

!-"电子束辐照法(通过电子束对碳纳米管与金属接触部位进行轰击’碳纳米管会产生缺陷’接触位
置的电子散射会增加’使碳纳米管与金属电极之间的电子传导更容易--$.,该方法的缺点是效率低’并且
长时间的电子束辐照会对碳纳米管的结构造成损伤--,.+

!*"超声纳米焊接法(用超声波焊接法降阻时’在一定的超声波频率范围内’与金属电极接触处的碳
纳米管两端的电阻会随着超声波功率的增大而减小--+.,碳纳米管在超声波的作用下’焊接在金属电极
上’使金属电极与碳纳米管之间形成长期稳定的低电阻接触和牢固的机械连接--,.,

此外’用电子束辐照分解金属化合物和化学镀等方法’在碳纳米管和金属电极接触位置形成金属沉
积’也可以有效地提高接触性能’达到降低接触电阻的效果--,’-%.,

高温退火法和局部焦耳热法操作简便’提高了碳纳米管与金属电极之间的表面接触性能’但高温会
破坏碳纳米管的结构并对碳纳米管器件性能产生影响’降阻处理后还有可能会出现电阻逆转现象--,’-).,
电子束辐照法增大了电子在碳纳米管与金属电极之间的输运能力’但对实验条件要求苛刻’需要在扫描
电子显微镜腔体中操作--$.,超声纳米焊接法可在常温下进行’降阻过程快速可靠’但在自动化程度#处
理精度等方面有待提高--$.,通过不断提高和完善降低碳纳米管接触电阻技术的实用性和可行性’减少
接触电阻带来的不利影响’对碳纳米管器件性能的提高起到了极大的促进作用--$.,

*!结论

碳纳米管在电极之间的精确#可控组装是实现其诸多应用的前提,介电电泳法是目前最具前景也是
最常用的组装方法’组装过程中交变电压幅值#碳纳米管浓度#电场作用时间#电极形状等因素都会对组
装结果产生影响,在仅控制电压等参数不足以直接控制组装的情况下’通过在电场中特定位置设置浮动
金属电极的方法提高了对碳纳米管的操控能力’过程经济#简单,光诱导介电电泳通过改变光源形状能
够动态改变虚拟电极的形状’使碳纳米管的组装和收集过程更具有灵活性,间隙阻抗实时监测反馈技术
可以实现小数量碳纳米管的自动化组装’减少了后续扫描电子显微镜检查过程,自限制性电阻介电电泳
组装也可以自动控制组装数量’实现单根碳纳米管组装,这些新技术增强了组装时对碳纳米管的操控能
力’能够满足碳纳米管精确组装时的不同要求,

通过对碳纳米管组装及后处理技术的不断研究和积极探索’人们对碳纳米管的精确可控组装和接触
电阻的改善向着准确#稳定#实用的方向发展’促进了碳纳米管在各个领域的应用’有效地提升了碳纳米
管的应用价值,
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