
射频等离子体辅助化学气相沉积方法生长碳纳米洋葱!

陈小华!）"）# 吴国涛"） 邓福铭!）"） 王健雄!） 杨杭生"） 王 淼"） 卢筱楠"） 彭景翠!） 李文铸"）

!）（湖南大学材料科学与工程学院，长沙 $!%%&"）

"）（浙江大学物理系，杭州 ’!%%"(）

（"%%% 年 ( 月 ’ 日收到；"%%% 年 !" 月 !) 日收到修改稿）

用射频等离子体辅助化学气相沉积方法生长碳纳米洋葱 *电子显微镜观察表明，产物中无碳纳米管等伴随生

成，因而制得了较高产率、较高纯度的纳米洋葱 *尤其是 +,-./0" 催化剂生长的碳纳米洋葱，实心、光滑，且内无催化

剂颗粒，其外层由未闭合的、呈波浪状的石墨片构成，显示出与众不同的微观结构和性能 *提出了该方法中碳纳米

洋葱的生长机理为碳笼由里向外嵌套形成球形粒子 *对波浪状、非闭合结构的形成过程进行了讨论 *
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! 引 言

碳由于能形成各种结构而具有独特的性能和用

途，吸引着科学家的研究兴趣 *近年来，笼形结构分

子 +)% 及其家族、纤维状分子碳纳米管的发现，开辟

了碳材料研究和应用的新领域 *与此同时，另一种碳

的同素异形体———碳纳米洋葱的发现［!，"］，也引起了

人们的关注 *碳纳米洋葱的微观形态为多层石墨面

构成的洋葱状或多面体颗粒，尺寸在纳米数量级，可

望在制备高强度复合材料及减磨材料上有广阔的应

用前景 *碳纳米洋葱最初是在用激光法合成 +)%等富

勒烯的同时伴随合成的［!］*在随后改进的直流电弧

法合成富勒烯时，又在阴极沉积物中发现了碳纳米

管和碳纳米洋葱［"］*其他方法还有：对碳烟灰进行冲

击波处理［’］、在等离子炬中碳的沉积［$］、在高压容器

中用 激 光 将 碳 熔 化［1］、对 富 勒 烯 灰 进 行 热 处 理

等［)，(］*此外，AB5CD: 在对纳米碳管及无定形碳进行

强电子束辐射时，发现也能生成痕量的球形碳纳米

洋葱［&］*然而，在这些方法中一般需要高能的条件，

碳纳米洋葱仅仅是副产品，产率极低，难于从碳灰中

分离出来，而且常常包裹着金属颗粒，这严重限制了

碳纳米洋葱的研究和应用 *这也是目前碳纳米洋葱

深入研究较少的主要原因 *因此，寻求一种新的合成

方法，克服以上技术的缺点，对开展碳纳米洋葱的应

用和研究至关重要 *近来，杨修春等人［2］利用纳米碳

化硅高温真空热解制得碳纳米洋葱，拓宽了碳纳米

洋葱制备方法 *本文提出一种射频等离子体辅助化

学气相沉积方法生长碳纳米洋葱，得到了宏观量的、

较纯净的碳纳米洋葱 *

" 实 验

$%& 催化剂的制备

使用了两种催化剂：钴催化剂和 +,-./0" 催化

剂，金属钴粉（过 1%% 目筛）直接用作钴催化剂 * +,-
./0" 催化剂是分散在硅胶中的金属钴，即在硝酸钴

溶液中加入硅胶，搅拌一天 *取硅胶于瓷舟中，!1%E
下干燥 !"8，接着在 1%%E下、氮气氛中焙烧 $8，最后

在 (%%E下氢气氛中还原 18，得到 +,-./0" 催化剂 *

$%$ 碳纳米洋葱生长

把催化剂处于射频等离子体下，用氢气作载气

使甲烷气体连续流经反应室，氢气和甲烷以 "% F ! 混

合并保持流量 &1% 4GH4/;，气压控制在 !’’ I5 左右 *
保持温度 1(’ J，射频功率为 1% K，输出电压为 ’1—

1% L*间隙生长 !1 8 以后，在含有催化剂的载体中发
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现有黑色物质沉积 !取少量生成物于酒精中，先用超

声波分散，将悬浊液滴在微栅铜网上用透射电子显

微镜（"#$）观察（%#&’ "#$ ()*)，加速电压为 ())
+,，点分辨率为 )-*. /0）!

1 结果与讨论

图 * 示出用钴催化剂所得到产物的形貌 !从图

* 可看出较大量的碳颗粒，其微观结构为若干石墨

层弯曲成球体或椭球体，并包覆着催化剂颗粒，这就

是所谓的纳米洋葱 ! 碳洋葱直径约为 2 /0，面间距

约为 )-13 /0!
在 "#$ 下发现使用 45678&( 催化剂时，生成物

中无碳纳米管生成，仅有较多的碳纳米洋葱生成（图

(（9）），其外形呈球状或椭球状 !不同于电弧放电法

制备的碳纳米洋葱（一般为多面体并有较大的中

空），45678&( 催化剂上生成的纳米洋葱是实心结构，

看不到有金属粒子被包住，且表面较光滑和干净 !纳
米洋葱平均直径约为 :) /0，大于用钴催化剂所合

成的纳米洋葱的直径 !从图 (（;）的高分辨率透射电

子显微镜（<="#$）中观察到，纳米洋葱的微观结构

类似于经电子束辐射后所生成的、由同心的石墨面

构成的碳纳米洋葱［2］，从 <="#$ 观察，其层间距与

石墨层间距大致相同，约为 )-13 /0（半径为 (3 /0，

碳层数约为 >)）! 从图 ( 还可看出碳纳米洋葱内部

有数个小洋葱，这可能是因为本文的实验是间歇性

的，在下一次碳沉积时，可能把前一次生成的相邻的

几个小洋葱包了起来 ! 从 <="#$ 中还应特别注意

到，纳米洋葱外层部分的石墨片并未形成闭合层，而

是呈小的波浪状，其尺寸分布在 *—*) /0 范围 !

图 * 在钴催化剂上生长的碳纳米洋葱的 <="#$ 图

洋葱内含催化剂颗粒

实际上，射频等离子体辅助化学气相沉积过程

与传统的生长碳纤维或碳纳米管的热解化学气相沉

积过程是类似的，关键的差别是碳氢气体的分解原

理不同 !热解化学气相沉积技术使用传统的铁、钴、

镍和它们的合金作为催化剂 !迄今为止，用这种方法

还未见有生长碳纳米洋葱的报道 !可以认为，射频等

离子体辅助化学气相沉积过程有利于五边形原子环

的形成，它正是石墨层弯曲所必不可少的 !

（9）低分辨率相图

（;）高分辨率相图

图 ( 在 45678&( 催化剂上生长的碳纳米洋葱 产物中

无碳纳米管形成，只有较纯净的碳纳米洋葱 !纳米洋葱

实心、光滑，内无催化剂颗粒

令人感兴趣的是，两种催化剂所生长的碳纳米

洋葱的微观结构不同 !钴催化剂上形成的碳纳米洋

葱直径较小，且内含催化剂颗粒，这与早先报道的在

过渡 金 属 上 生 长 碳 纤 维 或 碳 纳 米 管 的 情 形 相 类

似［*)，**］!而与此有着显著差别的是，在 45678&( 上形

成的碳纳米洋葱是实心的，并未包覆催化剂颗粒，且

直径较大 !一般而言，催化剂为碳的输运起着重要的
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作用 !碳氢气体在催化剂前表面吸附和分解成碳原

子 !碳原子通过催化剂的扩散，然后在后表面沉积，

形成碳层，结果是催化剂颗粒被碳层所包覆 !钴催化

剂上生长纳米洋葱应属这种机制 !而对于在 "#$%&’(

催化剂，因为所生长的纳米洋葱并不包含催化剂，与催

化剂是分立开来的，表明有着明显不同的生长机制 !
为了描述在 "#$%&’( 上生长碳纳米洋葱的过

程，本文提出了一个可能的机理 !最初，碳氢气体在

催化剂前表面吸附；同时，辉光放电过程使甲烷分解

产生碳原子，碳原子有足够能量在同一表面沉积形

成原子环，而不须通过催化剂扩散后沉积 !加上生长

条件有利于五边形环的形成，从而在催化剂表面生

长成球形的纳米洋葱，而不包含催化剂颗粒 !此外，

由于等离子体中原子氢的存在，碳层中的自由价电

子可形成 "—) 键，使碳层稳定 !事实上，"#$%&’( 催

化剂在碳纳米管的生长过程中也有过类似的独特行

为［*(］!催化剂中 %&’( 对碳纳米管和碳纳米洋葱的生

长究竟起何作用，目前还不清楚，值得进一步研究 !
本文生长碳纳米洋葱不像其他方法那样需要高

能的条件，且纳米洋葱的微观结构也不相同 !在电弧

放电过程中，由于特别高的温度，碳主要以准液体或

无定形碳的形成沉积在阴极，石墨层的形成和弯曲

是在准液体碳的降温过程中发生的 !而在对碳灰的

高温处理和电子束辐射过程中，为了消除悬键，石墨

面弯曲形成多面体或球体 !然而，对于本文的射频等

离子体辅助化学气相沉积方法生长碳纳米洋葱的方

法，所需温度不高，无需高能条件，很明显其形成机

理与上述方法不同 !或许射频等离子体是一个关键

因素 !
还应该注意到一个有趣的事实，本文所生长的

碳纳米洋葱的外层部分不但呈波浪形态，而且不是

闭合的石墨层结构，与 +,-. 等人［*/］利用混合价氧

化物催化剂所得到的结果有相似之处 !这类纳米洋

葱的微观织构与生长时所形成的碳原子环的类型有

关 !众所周知，碳原子能形成三种不同的碳环 !平面

的石墨层由六边形碳环构成 !加入五边形碳环将使

六边形网向内弯曲，形成具有正曲率的曲面；而加入

七边形碳环将使六边形网向外弯曲，形成具有负曲

率的曲面 !而五边形和七边形碳环的共同存在是碳

纳米管闭合和弯曲的基础 !仅有六边形碳环不可能

形成封闭的笼形结构，除非加入一定的五边形环，如

"01分子 !因此，对于本文碳纳米洋葱的形成过程，提

出如图 / 所示模型加以描述 !

图 / 碳纳米洋葱的生长过程 （,）为富勒烯“帽子”的形成；（2）

为“帽子”逐渐形成一个碳笼；（3）为第二个弯曲碳层成核在第一

个碳笼上；（4）为新的碳层逐渐形成第二个碳笼并把第一个碳笼

包裹；（5）为最终的球形粒子由许多碳笼嵌套而成

首先在催化剂表面形成 "01或 "61分子的一个富

勒烯“帽子”，通过添加五边形和六边形，“帽子”逐渐

变成碳笼 !第一个碳笼是碳层进一步成核的模板，由

此而形成第二个、第三个、⋯⋯碳笼 !随着笼半径的

增大，新的碳层可能包含有五边形、六边形和七边

形，它们沉积时发生稍许扭曲，且与原来的石墨层错

开 !这样一种情形可解释所观察到的碳洋葱外部波

浪形的、非闭合的结构 !
从上面的讨论可知，最终的球形粒子实际上是

多个碳笼嵌套而成 !随着碳笼直径的增大，碳层将出

现畸变 ! 一个大的球形粒子的形成必须有五边形

（!7）和七边形（!6）的配对，且它们的数目应满足［*8］

!7 9 !6 : *( !然而，五边形与七边形直接相连是不稳

定的，必须通过六边形网相连 !因此，五边形、六边形

和七边形可组成三种不同的组合形式来构成碳层，

如图 8 所示 !图中向下弯折的角代表五边形环，向上

弯折的角代表七边形环，而直线则代表了六边形环 !
正是五边形环和七边形环的同时存在，导致了碳层的

波浪形行为 !

图 8 由五边形（*）、六边形（(）和七边形（/）组合构成的碳层的二

维结构模型

8 结 论

高能电子束辐射和电弧放电等方法制备的、具有

闭合石墨层结构的纳米洋葱具有优异的物理和力学

性能 !不过这些方法只生成痕量的碳纳米洋葱，且分

离困难，尚无实用价值 !本文的射频等离子体辅助化

学气相沉积方法制备了宏观量的、较纯净的碳纳米洋
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葱，克服了上述方法的缺点 !这为制备大量的、高纯度 的碳纳米洋葱提供了一条有效的途径 !
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Q<="Q 期 陈小华等：射频等离子体辅助化学气相沉积方法生长碳纳米洋葱


