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利用等离子体化学气相沉积技术,在引入 Ti过渡层后的 Co膜表面一步制备出碳纳米片-碳纳米管复合材料,研

究了 Co膜厚度对复合材料形貌及场发射性质的影响.当 Co薄膜厚度为 11 nm时,得到了垂直基片定向生长的碳纳

米管和碳纳米片复合物,此时,碳纳米片分布在碳纳米管的管壁上和管的顶端,样品的场发射性能最佳.
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1 引 言

石墨烯基纳米材料具有高电导率、高热导率

以及超高的理论比表面积 [1],成为材料科学和凝聚
态物理等领域的研究热点 [2−6]. 而碳纳米管独特的
管道结构导致其具有非凡的力学和电学性质,因而
受到人们的广泛关注 [7]. 目前,已有研究表明,碳纳
米片-碳纳米管复合材料 (carbon nano sheets-carbon
nanotubes, CNS-CNT)在透明导电薄膜 [8]、电池的

复合物电极 [9] 以及场发射 [10] 等方面具有广泛的

应用前景. 有关 CNS-CNT 复合材料的报道非常
多,但大部分的制备方法是将碳纳米片和碳纳米管
直接混合而获得 CNS-CNT复合材料, 而一步合成
CNS-CNT复合材料的报道很少. Zhu等 [7] 使用化

学气相沉积方法, 使用 MgO 和 Fe/MgO 混合物做
催化剂, 一步合成了石墨烯 - 碳纳米管复合材料.
Deng等 [10] 使用射频氢等离子体溅射沉积的方法

在先制备好的碳纳米管上面生长石墨烯,并研究了
复合材料的场发射性能.

在我们的前期工作中, 曾利用等离子体增强
化学气相沉积技术 (plasma enhanced chemical vapor
deposition, PECVD) 在 Co 薄膜表面制备了碳纳米
片 [11],并研究了 Co薄膜厚度对碳纳米片形貌、结
构及场发射性能的影响. Co 作为常用的催化剂可
催化碳纳米管的生长, 但是 Co可能扩散到硅基底
中形成硅化物从而降低催化活性 [12], 导致碳纳米
管的产量下降或者不能生长. 在我们前期的实验
中, 由于 Co的催化活性较差导致制备出的产物是
碳纳米片, 如果采用某种方法能够增加 Co的催化
活性, 有可能先生长碳纳米管, 再生长碳纳米片,
达到一步合成复合材料的目的. 为了增加催化剂
的活性,人们用 NiN, Cr, Al, Ti, W, Mo等作为过渡
层 [13,14] 来达到这个目的. 这些过渡层金属需要满
足如下要求: (i)金属必须与基片和催化剂都有较好
的黏附力; (ii) 催化剂金属和基片在过渡层金属中
的迁移率要小; (iii)过渡层金属应有较好的热稳定
性和较低的电阻. 在 Pd, Pt, Cu, Au, Ti等常见的过
渡层材料中, Ti具有最低的接触电阻 [15],其功函数
为 4.3 eV,与碳材料功函数 5.0 eV接近.此外 Ti具
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有高的机械稳定性从而有利于场发射性能的测定.
因此本文选取 Ti 作为过渡层来增加 Co 薄膜的催
化活性.
本文利用 PECVD 技术, 首次采用 Ti 为过渡

层金属, 开发出了一种更简便的一步合成 CNS-
CNT 复合材料的方法, 系统地研究了过渡层及催
化剂厚度对 CNS-CNT复合物的制备和场发射性能
的影响.

2 实 验

2.1 Ti/Co薄膜的制备

Ti 过渡层和 Co 薄膜采用 DPS-Ⅲ型超高真
空多靶磁控溅射沉积薄膜系统制备, 基础真空为
5.0×10−4 Pa. 使用单晶 Si(100)为衬底,反应时 Ar
气流量 60 sccm,溅射压强为 0.5 Pa,功率为 120 W,
溅射电流 0.1 A, Ti 过渡层的制备时间为 120 s, 厚
度为 20 nm, Co薄膜的制备时间分别为 10, 40, 60,
120 s,厚度分别为 1, 3.7, 5.5, 11 nm.

2.2 CNS-CNT复合材料的制备

PECVD设备制备碳纳米材料条件为基础真空
10 Pa,反应温度 800 ◦C,反应气体为 CH4和Ar, CH4

流量为 70 sccm, Ar流量为 15 sccm,反应时真空室
内压强保持在 800 Pa,射频功率为 200 W,反应时间
为 36 min.

2.3 CNS-CNT复合材料的表征

对所制备的碳纳米材料采用扫描电镜 (SEM)、
拉曼光谱 (Raman) 以及场发射测试系统对其进行
表征. SEM型号为 JSM-6700F,由日本电子研发生
产. Raman光谱表征采用的是激发波长为 514.5 nm
的 Renishaw-invia拉曼光谱仪. 激发源为 Ar+ 离子,
扫描范围为 1000—2000 cm−1. 场发射测试系统是
由中国科学院沈阳科学仪器研制中心开发生产,由
控制面板和场发射测试装置两部分组成,其中控制
面板可以显示测试室压强,并可以调节加在阴阳极
的电压 (量程为 0—5000 V). 所有样品的场发射性
能测试是在压强为 2.0× 10−4 Pa的环境下进行的.
性能测试实验中,阳极选用导电玻璃 (ITO),生长了
碳纳米材料的硅基底固定在铜柱上作为阴极. 阳极
和阴极之间用两根直径为 330 µm粗的聚四氟乙烯
来间隔,样品的发射区域大小为 10×10 mm2. 随着

两端电极电压不断增加, 会有电流流向 ITO 电极,

与此同时,详细记录电压、电流变化.

3 结果与讨论

首先,我们对制备的样品进行了 SEM表征,其

表面形貌如图 1所示. 当 Co薄膜厚度为 1 nm时,

产物为碳的无定形结构,如图 1(a)所示. 这可能是

由于此时 Co 薄膜较薄, Ti 过渡层扩散进入 Co 薄

膜形成无定形结构,在高温下等离子体刻蚀薄膜表

面导致 Ti/Co-Si 溶胀所致. 当 Co 薄膜厚度增加至

3.7 nm时, CH4在 Ti/Co薄膜表面分解,生长成碳纳

米管与碳纳米鳞片的复合物. 从图 1(b) 可以看出,

碳纳米管的定向性并不太好,碳纳米鳞片分布在管

壁和顶端. 图 1(c) 中 Co 薄膜厚度为 5.5 nm, 从中

可以清楚地看到分布在管壁和顶端的碳纳米片,此

时碳纳米管仍是杂乱无章的. 当 Co膜厚度增加至

11 nm时 (如图 1(d)), Co薄膜表面的碳纳米管垂直

定向生长,并且大部分碳纳米片分布在纳米管的顶

端,碳纳米管高度大约为 3.5 µm左右. 这说明此时

Co 纳米粒子的催化性能非常好, 碳纳米管具有非

常快的生长速率,使得碳纳米片来不及在其管壁上

形核长大.以上分析说明, Ti过渡层的引入阻碍了

Co向基片的扩散,提高了 Co纳米粒子的催化性能.

我们提出的 CNS-CNT复合物生长机制为:在生长

初期,由于 Co的催化活性很高,在充足的碳源供给

下, 非常有利于碳纳米管的生长, 当碳纳米管生长

到一定高度后, Co的催化活性降低,同时等离子体

会对碳纳米管产生刻蚀作用,使碳纳米管壁产生缺

陷,进而导致碳纳米片在碳纳米管壁的缺陷处形核

生长.

拉曼光谱常常被用来表征碳材料的结晶性,因

而, 我们对制备出的碳纳米材料进行了拉曼表征,

样品的拉曼光谱如图 2所示. 在样品的一级拉曼光

谱中,分别在 1353 cm−1 处和 1590 cm−1 处出现缺

陷诱导的 D峰和对应于石墨平面 E2g 振动模式的

G峰. G峰通常位于 1583 cm−1处,我们所制备样品

的 G峰均向更高波数移动,这说明碳纳米管和碳纳

米片的复合物中存在纳米晶石墨和微晶碳团簇. D

峰和 G峰的强度比常用来表征碳材料的质量. 四个

样品 D峰和 G峰的强度比由上到下分别为 1.187,

1.193, 1.103, 1.108,比值均超过 1. 这是由于在平面

上出现了二维无序结构,说明样品中的缺陷较多.
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图 1 Co膜厚度分别为 1, 3.7, 5.5, 11 nm时样品的 SEM图

图 2 Ti过渡层为 20 nm, Co薄膜不同厚度时样品的拉曼光谱

从上面的分析可以知道, 当在基片上增加一

层 20 nm厚的 Ti过渡层时, Co纳米粒子催化生成

CNS-CNT 复合物. 材料的场发射性能与发射体的

表面形貌尤其是顶端形貌有非常大的关系,因此我

们研究了 Ti过渡层存在时,不同 Co薄膜厚度对材

料场发射性能的影响.图 3给出了所制备的四个样

品的 J-E 和 F-N 曲线.开启电场采用发射电流密度

为 10 µA/cm2 时的电场强度值,阈值电场是发射电

流密度为 10 mA/cm2 时的电场强度值.

从图中可以看到, Co薄膜厚度为 5.5 nm时,发

射电流不连续. 当发射电流较小时, J-E 曲线呈线

性,斜率较小, F-N 曲线分为截然不同的两部分. 当

Co薄膜厚度从 1, 3.7, 5.5, 11 nm变化时,开启电场

分别为 4.69, 3.92, 5.59, 3.03 V/µm,阈值电压分别为

5.87, 4.68, 5.97, 3.71 V/µm.当 Co薄膜厚度为 11 nm

时,即产物为 CNS-CNT时,样品具有最小的开启电

场. 在场发射性能中,场增强因子 β 是一个十分重
要的参数,可以通过 F-N 曲线的斜率算出.四个样

品的场增强因子分别为 2885, 1868, 3320, 3479. 场

增强因子越高说明材料的场发射能力越好. 当 Co

膜厚度为 11 nm时, 样品的场增强因子最高. 这是
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图 3 不同厚度 Co 薄膜上生长碳纳米材料的 (a) J-E 曲线;
(b) F-N 曲线

因为此时样品中碳纳米管定向生长,并且在碳纳米

管顶部有碳纳米片出现,碳纳米管顶端的碳纳米片

增加了发射体的数量, 有利于电子向阳极发射. 而

3.7 nm与 5.5 nm厚度的 Co膜对应的碳纳米管壁上

生长了许多的碳纳米片,但是这两个碳纳米管定向

性不好,而碳纳米管的定向性对场发射性能影响也

很大. 当施加电场时, 这两个样品中的电子将向侧

向发射, 使部分电子损失掉, 进而降低了场发射性

能,所以场增强因子降低. 综合以上分析, Co薄膜

厚度为 11 nm时,所得产物为 CNS-CNT,该样品具

有最好的场发射性能.

4 结 论

本论文利用 PECVD方法, 在引入 20 nm厚的

Ti过渡层的 Co薄膜表面,一步合成出了 CNS-CNT

复合材料. 碳纳米片分布在碳管的管壁上和管的

顶端. 这是由于 Ti 过渡层的引入阻挡了 Co 向基

片的扩散,从而提高了 Co的催化性能.当 Co薄膜

厚度为 11 nm 时, 得到了垂直于衬底定向生长的

CNS-CNT 复合物. 由于存在大量分布在碳纳米管

顶端的碳纳米片, 因此增加了电子发射体的数量,

从而增加了场发射电流密度,使得该样品具有较好

的场发射性能.
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Abstract
One-step synthesis of a carbon nano sheets-carbon nanotubes composite by plasma enhanced chemical vapor deposition and its

field emission properties are investigated. We obtain the carbon nano sheets-carbon nanotube composite on the Co thin film with 20
nm Ti interlayer. We gain carbon nano sheets only on the Co thin films without Ti interlayer in the same growth conditions. The carbon

nano sheets are distributed on the side wall and the top of carbon nanotubes. The Ti interlayer hinders the diffusion of Co into the
silicon substrate and improves the catalytic capability of Co, thus it will help the growth of carbon nanotubes. When the thickness of Co
film is 11 nm, the carbon nanotubes are vertically aligned on the flat Co film surface. Most of the carbon nano sheets are distributed on

the top of the carbon nanotubes under this condition, which increases the number of emitters and enhances the field emission properties
of the composites.
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