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利用介质阻挡放电等离子体化学气相沉积技术，在蒸镀有 $) *+ ,-催化剂层的 .-基片上，以 /0’ 和 0$ 作为反

应气体，在 (&1 2下制备了碳纳米管，并研究了微量水的引入对碳纳米管形貌的影响 3场发射扫描电子显微镜结果
表明，不加水时，制备出的碳纳米管直径不均匀，分布在 ’#—(# *+之间，呈链节状的结构；加入少量水时，制备出的
碳纳米管直径比较均匀，集中在 &# *+左右，表面为瘤状结构；当水的流量进一步增加时，得到的碳纳米管表面光
滑，出现了枝状结构 3原位测量了加水前后等离子体区的发射光谱，分析了微量水的引入对于碳纳米管形貌变化的
影响机理 3
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" C 引 言

自从 "(("年 D-E-+8发现碳纳米管以来［"］，由于
其良好的电学、力学、热学等特性以及在微传感器、

场发射平板显示器、复合材料等领域广阔的应用前

景［$—)］，碳纳米管的相关研究得到了广泛的关注 3除
了常见的圆柱形碳纳米管外，枝状、竹节状、链状、瘤

状等其他形态的纳米管也相继被发现，并显示出了

一些特殊的性能 3例如，竹节状和瘤状碳纳米管具有
比普通碳纳米管更好的场电子发射性能［%，&］；枝状碳

纳米管具有独特的几何结构，可以增强与基体材料

的结合力，在改善复合材料的力学性质方面具有独

特的优势［4］，另外，枝状碳纳米管还能够直接构筑纳

米结构单元［(］3由于在不同领域的应用对碳纳米管
形貌和结构的要求不同，因此探索不同形貌和结构

的碳纳米管的制备技术就具有了重要的实际意义 3
目前碳纳米管的制备方法很多，等离子体化学

气相沉积（F6/GH）法由于设备简单，反应温度低，是
一种比较实用有效的制备碳纳米管的方法［"#］3本文
采用介质阻挡放电 F6/GH技术，以甲烷和氢气为反
应气体，在反应室内引入微量水，通过改变水的流

量，制备得到了不同形貌的碳纳米管，并研究了放电

区的等离子体发射光谱，分析了碳纳米管形貌变化

的原因 3

$ C 实验部分

$%&% 催化剂制备

,-催化剂层采用电子束蒸发的方法制备，将单
晶硅基片分别用酒精和丙酮超声波清洗 "# +-*后放
入电子束蒸镀设备中，沉积 $) *+厚的 ,-层作为生
长碳纳米管的催化剂，设备的本底真空为 "C# I "#J 1

F8，沉积气压为 4C# I "#J 1 F83 ,-层的厚度由台阶仪
（K+@-LM，NF7$）检测 3

$%$% 实验装置

本文实验中所使用的碳纳米管合成装置具有自

己独特的优点［""］，具体结构如图 " 所示 3上电极是
一块直径为 ") ++的圆形科伐（2LO8P）合金焊接在
表面金属化的陶瓷片上，陶瓷片上有两道堤坝状的

突起，以防止边缘放电，陶瓷下表面抛光；下电极为

不锈钢栅网，栅网接地 3介质阻挡放电间距为 $ ++，
样品台上的基片表面与下电极栅网的距离约为 1
++，基片由加热丝加热，同时用 2形热电偶实时监
测基片的温度 3介质阻挡放电等离子体中产生的活
性粒子可以借助气流和扩散通过栅网到达基片的表
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面 !该装置具有等离子体下游区沉积的特点，放电电
流直接作用于网状下电极，而不是直接作用于基材

上，避免了带电粒子直接轰击基片造成损伤 !设备腔
壁由石英玻璃制成，本底真空为 "# $%，电源为频率
&## ’()的高压交流电源 !

图 & *+*设备电极结构简图

反应气体的气路如图 ,所示，反应气体甲烷和
氢气均被分流为两路，一路直接接入反应腔，另一路

气体经过水鼓泡池后接入，保持鼓泡池温度为 ,-.
/，通过鼓泡池的气流量由气体质量流量控制器来
控制 !定义反应气体通过水鼓泡池的百分率（简称过

水百分率）为 ! 0
"&

" 1 &##2（"& 为通过鼓泡池的反

应气流量，" 为反应气总流量）!保持反应气总流量
为 34, 5667（8(3 0 &.# 5667，(, 0 ,9, 5667）、反应腔
内气压为 "# ’$%，在不同的过水百分率 ! 下，固定通
气时间，测量水的质量损失，计算载气带出的水蒸气

流量 !结果表明过水百分率 ! 和载气带出的水蒸气
流量近似呈线性关系，当 ! 0 4#2时，水蒸气流量为
#:##- 5667；当 ! 0 &##2时，水蒸气流量为 #:#&3
5667!

图 , 反应气体气路图

!"#" 碳纳米管的合成

将含有镍催化剂的基片放在样品台上，通入流

量为 ;## 5667 的 (,，调节工作气压在 "# ’$%，进行
等离子体放电对 <=催化剂进行活化，放电电压为 3
’>，放电时间为 &# 7=?；然后固定 8(3 和 (, 流量分

别为 &.# 5667 和 ,9, 5667，水蒸气流量分别为 #
5667，#:##- 5667和 #:#&3 5667，调节气压为 "# ’$%，
对样品台加热到 .9; /后，进行等离子体放电合成
碳纳米管的实验，放电电压和放电时间分别为 3 ’>
和 &" 7=?!

!"$" 表 征

用场发射扫描电子显微镜（(=@%6A=，BC3-##）观测
了不同条件下制备的样品的表面形貌；利用光纤采

集和导出电极间放电区域的等离子体发射光谱信

号，检测所用的等离子体发射光谱仪型号为 D?EFGC
"##HBCBI，光谱分辨率为 #:#9 ?7!

; : 结果与讨论

通过改变反应气体（8(3 和 (,）中水的流量，制

备了碳纳米管样品，并利用 BJI 对样品进行了观
测 !结果表明，水流量的变化对碳纳米管的形貌有很
大的影响 !图 ;（%）为无水加入的条件下样品表面的
BJI图 !从图中可以看出，基底表面有密集的碳纳
米管生成 !纳米管的直径分布在 3#—.# ?7 之间，长
度约为几个微米，管径均匀性较差；从放大的 BJI
图 ;（K）中可以观察到纳米管的表面非常粗糙，管壁
是由不连续的块状碳颗粒堆积成链节状结构 !图 ;
（6）为水的流量为 #:##- 5667条件下的 BJI结果，与
未加水的样品相比，纳米管的直径变得均匀，分布在

9# ?7左右；从图 ;（E）的放大图中可以看出，纳米管
的表面变得比较连续，且表面分布着直径 3# ?7左
右的颗粒，呈瘤状结构 !图 ;（L）和图 ;（ M）为水流量
为 #:#&3 5667条件下的 BJI图，可以清楚地看到碳
纳米管转化为枝状结构，且枝状结构的表面比较光

滑，没有明显的颗粒存在 !
为了探讨微量水的引入对碳纳米管形貌影响的

机理，我们原位测量了电极间等离子体放电区域的

发射光谱 !图 3（%）和（K）分别为未加入水和水流量
为 #:#&3 5667条件下的发射光谱，光谱扫描范围为
;##—-## ?7!从图中可以看出，未加入水的条件下，
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图 ! 改变反应气体中水流量的条件下制备得到的纳米碳管 "#$图 （%）无水加入；（&）水流量为 ’(’’) *&&+；（,）水

流量为 ’(’-. *&&+；（/），（0），（1）分别是（%），（&），（,）的微区放大图

图 . （%）未加入微量水时等离子体区的发射光谱（!’’—)’’ 2+）；（/）水流量为 ’(’-. *&&+条件下等离子体区的发

射光谱（!’’—)’’ 2+）
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图 ! （"）未加入微量水时等离子体区的发射光谱（#$$—##$ %&）；（’）水流量为 $( $)* +,,&条件下等离子体区的发

射光谱（#$$—##$ %&）

在等离子体区中存在着 -.（#)* %&，#/$ %&，*#)
%&），.!（0!0 %&），氢分子（!/$—0#$ %&发射带）等基
团的光辐射［)1，)#］，-1，-# 等碳活性基团并未被发现；

随着水的加入，碳活性基团和氢原子的谱线未发生

明显变化 (我们寻找了水在等离子体区的产物，发现
在 #$23/ %& 处存在羟基的发射峰［)*］（图 !（"）和
（’）），而氧分子和氧原子发射峰并未出现 (因此我们
认为当 .14分子进入等离子体区后，并未被分解为
氢和氧，而是在等离子体的作用下发生离解，生成了

氢原子和羟基活性基团，

一般认为碳纳米管的生长机理为碳源气体分解

后产生碳原子簇，吸附在催化剂的表面，经过溶解扩

散，饱和后析出并最终形成管状结构 (在没有加水的
条件下，得到的纳米管管壁是块状碳颗粒堆积成链

状结构，这说明在碳纳米管的生长过程中，碳的沉积

速率过大，且无定形碳的含量较多，造成析出的具有

+51 结构的碳团簇不能连续生长成结构良好的纳米
管［)*］(加入微量水之后，等离子体放电区出现了羟
基，羟基作为强刻蚀基团，能够有效的刻蚀结合能较

低的无定形碳和碳纳米管中的缺陷结构，并能够在

碳纳米管生长过程中抑制过饱和碳分子的形

成［)*，)!］(羟基通过气流和扩散到达基片，刻蚀了部分
析出的无定形碳，并有效地控制了碳的沉积速率，因

此得到的碳纳米管粗细均匀，表面也比较连续，由链

节状结构变成了瘤状结构；当水的流量进一步增加

时，羟基含量随之增加，对碳的刻蚀作用也更加明

显 (这种对于碳过强的刻蚀作用虽然导致了纳米管
表面更加平滑，但是纳米管也由长的管状结构被转

化为具有更多小分岔的枝状结构 (

* 3 结 论

利用介质阻挡放电等离子体化学气相沉积技

术，研究了微量水的引入对碳纳米管形貌的影响 (结
果表明，不加水时，制备的碳纳米管管径均匀性较

差，呈链节状的结构；随着水的加入，碳纳米管的管

径变得比较均匀，且表面变为瘤状结构；当水的流量

进一步增加时，碳纳米管转化为枝状结构 (原位等离
子体区的发射光谱结果表明，水在等离子体区域被

分解为羟基，而羟基的存在是引起碳纳米管形貌变

化的主要原因 (
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