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用 )*%，*$和 +*&作为反应气体，利用等离子体增强热丝化学汽相沉积制备出准直碳纳米管，并用扫描电子显

微镜研究了不同负偏压对准直碳纳米管生长的影响 , 结果表明，随着负偏压的增大，准直碳纳米管的平均直径减
小、平均长度增大 , 由于辉光放电的产生，在衬底表面附近形成阴极鞘层，并在阴极鞘层内形成大量的离子和在衬
底表面附近形成很强的电场 , 离子在电场的作用下对衬底表面的强烈轰击将对准直碳纳米管的生长产生影响 , 结
合有关理论，分析和讨论了离子的轰击对准直碳纳米管生长的影响 ,
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" B 引 言

自从 "44"年 C8=867［"］用电子显微镜观察到碳纳
米管之后，由于它独特的性能（如高的长径比、高的

力学强度［$］、依赖于直径和螺旋性的导电性能［&］

等），碳纳米管的研究受到了人们极大的关注，并在

世界范围内形成了研究热潮 , 它可用来存储氢［%］和
金属［-］，用作 D8电池的电极［3］等 , 由于碳纳米管具
有低的场电子发射阈值，是制备电子器件的最佳候

选材料［’，(］，科学工作者已开始将它用于制备纳米电

子器件的研究［4，"#］, 碳纳米管是典型的一维结构，
电子的运动主要局限于其轴向 , 因此，研究准直碳
纳米管的制备对将来纳米电子器件的开发和应用具

有重大的意义 ,
本工作中，用 )*%，*$和 +*&作为反应气体，利

用等离子体增强热丝化学汽相沉积（)EF）制备出准
直碳纳米管 , 研究结果表明，随着负偏压的增大，准
直碳纳米管的平均直径减小、平均长度增大 , 由于
辉光放电的产生，在衬底表面附近形成阴极鞘层，并

在阴极鞘层内形成大量的离子 , 此时，电压主要降
落在阴极鞘层区域，在衬底表面附近形成很强的电

场［""，"$］, 离子在强电场作用下，对衬底表面的强烈
轰击导致离子的轰击对准直碳纳米管生长产生重大

的影响 ,

$ B 实验及结果

制备准直碳纳米管的 )EF系统如图 "所示 , 灯

图 " 热丝 )EF系统示意图
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丝是直径为 ! "" 的螺旋钨丝，其温度加热到
!#$%&左右 ’ 灯丝与衬底之间的距离为 (! ""，衬底
靠灯丝的热辐射进行加热，其温度为 $$%&左右 ’ 反
应气体是 )*+，,*-和 *(的混合气体，)*+，,*-和 *(

的流量分别为 (%，+% 和 +% .·/"-，由气体质量流量

计进行控制 ’ 工作气压为 + 0 !%- 12’ 灯丝与衬底之
间的 34网用来作为偏压电路的正极，34网与衬底
之间的距离为 5 ""，相对于 34网的负偏压通过 34
衬底支架施加到衬底上 ’
衬底为单晶 67 ’ 在沉积碳纳米管之前，先利用

89等离子体溅射在 67衬底上沉积 !%% :"的 ;2层以
及 5% :"的 ,7<=催化剂层 ’ 沉积 ;2层是为了防止
催化剂在碳纳米管生长过程中发生脱落 ’
将沉积好催化剂的 67片放入反应室中，当反应

室内的真空度达到 !>$ 12时通入 *(，待反应室的压

强达到工作气压后开始加热灯丝 ’ 当灯丝加热到
!#$%&左右时，通入 ,*-和 )*+，同时将负偏压加到

衬底上，开始沉积碳纳米管，沉积时间为 !% "7:’ 在
实验的过程中，当负偏压增大到一定值时，发现电流

突然上升、电压下降，并且在衬底表面附近观察到蓝

光，表明辉光放电产生 ’
图 (（2），（?）和（/）为辉光放电时负偏压分别为

+%%，+$%和 $%% @准直碳纳米管生长的扫描电子显
微镜（6A3）照片 ’ 由图 ( 可以看出，当负偏压为
+%%，+$%和 $%% @ 时，碳纳米管的平均直径分别为
(5%，(+! 和 !#( :"，平均长度分别为 %>#-，+>$( 和
B>%+!"’ 表明随着负偏压的增大，准直碳纳米管的
平均直径减小、平均长度增大 ’

图 ( 辉光放电时不同负偏压下生长准直碳纳米管的 6A3照片 负偏压：（2）+%% @，（?）+$% @，（/）$%% @

- > 分析和讨论

!"#" 离子轰击对碳纳米管直径的影响

制备碳纳米管时，在加热灯丝的过程中，由于催

化剂与衬底材料的热膨胀系数不同而产生的压应力

以及离子的刻蚀作用，催化剂层首先要裂解形成岛

状的颗粒［!-，!+］’ 在无辉光放电产生时，催化剂层

,7<=的裂解主要依靠衬底的温度 ’ 辉光放电后，在
衬底表面附近形成阴极鞘层，并在阴极鞘层内形成

大量的离子和在衬底表面附近形成很强的电场 ’ 离
子从电场中获得能量后，对衬底表面进行强烈的轰

击，增大了催化剂 ,7<=层的压应力［!$］’ 另外，离子
轰击还提高了衬底表面的温度［!!］，进一步增大催化

剂 ,7<=层的压应力 ’ 因此，离子的轰击加速了 ,7<=
层的裂解 ’ 在辉光放电之后，到达衬底表面的离子
数 ! 和离子的平均能量 " 7 与负偏压 #/ 的关系分
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式中 !$ 是从负辉光边缘进入鞘层的离子数，!和 "
分别是离子的平均自由程和鞘层的厚度 . # )* 是维

持辉光放电的阈值电压，% 是离子的电荷 . 一个离
子对催化剂层 /,0%产生的压力为

& , ’ # ( ,!) ,， （1）
式中 ( , 和!) ,分别为离子的质量和速度增量，’ 为
离子与 /,0%层的作用时间 . 设离子与 /,0%层作用
后被吸附，则

!) , #
"$ ,

(! ,
. （2）

总的压力为
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由（!）和（3）式可知，离子产生的压力随着负偏压的
增大而增大，即随着负偏压的增大离子对衬底表面

的轰击增强，导致了 /,0%层的裂解越来越快［!3］. 本
实验生长碳纳米管的反应气体中含有 /41，气体产

生辉光放电后，它将电离成离子 . 5)%%6等［!7］的实验
结果表明，/41等离子体产生的 /4-

* 数（* # !—1）随
着等离子体的功率增大而增大，而这类离子对薄膜

的刻蚀作用很强［!8］. 因此，负偏压的增大导致等离
子体的功率增大，亦即产生的 /4-

* 数增多，对催化

剂 /,0%的刻蚀作用增强 . 因此，随着负偏压的增大
/,0%层裂解后形成的 /,0%颗粒越来越小 . 碳纳米
管形成的机制是被催化剂颗粒吸附的含碳化学基或

离子，在催化剂颗粒的上表面形成碳原子 . 然后，碳
原子溶解到催化剂颗粒中，在浓度梯度和温度梯度

的作用下扩散到催化剂颗粒的下表面，再从下表面

析出形成碳纳米管 . 由于催化剂颗粒的大小决定碳

纳米管直径的大小［!9］，因此，准直碳纳米管的平均

直径随负偏压的增大而减小 .

!"#" 离子轰击对碳纳米管生长速率的影响

在辉光放电时，:42;4"等离子体能够形成种类

众多的离子，如 4-，4-
" ，:-，:4-，:4-

" ，:4-
1 ，:4-

2

等［!<］. 由于衬底与偏压电路的负极相连，这些含碳
离子和 /4-

* 到达 /,0%颗粒表面后，从负极获得电子
形成原子基团，并发生反应形成原子 :和 /，如

:4-
" - % #:4"， （7）

/4- - % #/4， （8）
:4" - /4 #: - /41， （9）

4- - % #4， （<）
/4 - 4 #/ - 4" . （!$）

随后，原子 :和 /溶解到 /,0%颗粒中 . 由于在生长
碳纳米管的过程中，/,0% 颗粒或其表层被熔化［"$］，
/,0%中 /,与 0%的比例是 9! = !<，为分析方便，将催
化剂看作纯 /,，则 :，/和 /,形成三元溶体 . 该溶
液的摩尔 >,??@自由能为［"!］

+ # */, +$
/, - */ +$

/ - *: +$( ):

- ,- */, A6*/, - */ A6*/ - *: A6*( ):

- */, */"/,/ - */ *:"/: - */, *:"( )/,: ，

（!!）
式中，+$

.（ . # /,，/，:）为纯组元 . 的摩尔 >,??@自由
能，*. 为组元 . 的摩尔分数，".，/，.$ /（ .，/ # /,，/，:）
为组元 .，/ 的作用参数 . , 和 - 分别为气体常数和
温度 . 碳的化学势#: 为

#: # + ( *! "
+

"*/
-（! ( *:）

"+
"*:

# +$
: - ! ( *( ):

""/,: - *( )/
""/,/

- */ ! ( *( ): 0/: - ,- A6*:， （!"）
式中，0/: #"/: ("/,/ ("/,:，为 / 与 : 在 /,;/;:
溶液中的作用参数 . 因 /，:在 /,中的溶解度较低，
! ( *( ):

"%! ( "*:，*/ *:%$，*"
/%$ . 将（!"）式等号

两端对 *: 求微分可得

B#:

B*:
%( ""/,: - ,-

*:
. （!1）

扩散系数 1: 与 *: 和 B#: CB*: 的关系为

1: # 2: *:
B#:

B*:

# ( "*:2:"/,: - 2: ,-， （!2）
式中，2: 是原子的易动性或迁移率

［""］. 碳纤维的
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生长速率 ! 与扩散系数有如下的关系［!"］

! !#
"$

!
·

%#$

% $ ， （&’）

式中，!为碳的密度，%#$ (% $ 为碳的浓度梯度，负号
表示碳的扩散方向与浓度梯度的方向相反 ) 由于 $
是从 *+,-颗粒的顶端溶解到 *+,- 颗粒中，则其顶
端的 $浓度高于底部的 $浓度，即 %#$ (% $ . /)碳纳
米管的生长机制与碳纤维的生长机制非常类似，都

是碳原子溶解到催化剂中，在浓度梯度和温度梯度

的作用下扩散到催化剂颗粒的下表面，再从下表面

析出 ) 因此，可用（&’）式来估计碳纳米管的生长速
率 ) 将（&0）式代入（&’）式可得

! !# # !#$%$"*+$ 1 %$( )&’ · &
!
·

%#$

% $ )

（&2）
*+和 $的作用参数"*+$!［(*+$ #（(*+ 1 ($）3 !］，
其中 (*+$，(*+和 ($ 分别为 *+4$，*+4*+和 $4$的结
合能［!!］) 在固体状态下，(*+$ 5 "6!’ -7［!0］，(*+ 5
060’ -7和 ($ 5 860& -7［!’］，(*+$ #（(*+ 1 ($）3 ! 5
# !629 -7) 在溶液中，组元的作用参数为固体时的

/6:!倍［!2］，即"*+$ . / ) 因此，（&2）式表明碳纳米管
的生长速率随着碳浓度的增大而增大 ) 由（&）式可
知，负偏压能够增加到达 *+,-颗粒表面含碳离子，
导致 *+,-颗粒表面上 $浓度的提高 ) 而因离子轰
击提高了衬底表面的温度［&&］，加速原子 $后向 *+,-
颗粒中扩散，导致 *+,-颗粒中 $浓度的提高 ) 根据
（&2）式，碳纳米管的生长速率也随着温度的提高而
增大 ) 因此，碳纳米管的生长速率随负偏压的增大
而增大，即如图 !所示的准直碳纳米管的平均长度
随负偏压的增大而增大 )

0 6 结 论

利用等离子体增强热丝 $7;系统，在不同负偏
压产生辉光放电的情况下制备了准直碳纳米管 ) 随
着负偏压的增大，其平均直径减小、平均长度增大 )
这是由于随着负偏压的增大，离子的轰击增强导致

形成较小 *+,-颗粒和增大碳在 *+,-颗粒中浓度的
缘故，表明可利用离子的轰击来控制碳纳米管的

生长 )
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