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热丝和射频等离子体化学气相沉积法制备
定向碳纳米管薄膜
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摘要　采用热丝和射频等离子体复合化学气相沉积设备（ＰＥＨＦＣＶＤ），以ＣＨ４、Ｈ２ 和Ｎ２ 为反应气体，在较低衬底

温度下（５００℃），用简单的催化剂制备方法———旋涂法在硅片上涂覆Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液，经热处理及 Ｈ２ 还原后的Ｎｉ颗

粒为催化剂，在硅衬底上制备出了垂直于硅片且定向生长的碳纳米管薄膜。扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和透射电子显微

镜（ＴＥＭ）结果显示，１ｍｏｌ／ｌ的硝酸镍溶液旋涂硅片所得催化剂制得的碳纳米管管径为３０～５０ｎｍ，长度超过４μｍ，定

向性好，并用拉曼光谱（Ｒａｍａｎ）对不同摩尔浓度Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液条件下制备的碳纳米管薄膜样品进行了表征。
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１　引　　言

定向碳纳米管生长密度大，相互之间的分离性

好，更易分散、应用和测试、场发射性能好，有望应用

于下一代光学平板显示器［１］或场致发射电子源［２］。

碳纳米管薄膜的定向生长研究对实现其应用有着十

分重要的意义。目前制备碳纳米管的方法主要有激

光蒸发法［３，４］、热化学气相沉积（ＣＶＤ）
［５，６］法、等离

子体增强化学气相沉积（ＰＥＣＶＤ）
［７，８］法，微波等离

子体化学气相沉积 ＭＰＣＶＤ
［９］法等，１９９８年Ｒｅｎ

［６］

等利用ＰＥＣＶＤ技术，在磁控溅射了Ｎｉ膜的玻璃基

片上，催化裂解Ｃ２Ｈ２ 得到了定向生长的碳纳米管；

Ｐｈ．Ｍａｕｒｏｎ等
［１０］用ＣＶＤ法，在旋涂了Ｆｅ（ＮＯ３）３

酒精溶液的硅片上，在７００℃下催化裂解Ｃ２Ｈ２ 得

到了定向生长的碳纳米管。由于现代信息技术的需

求，如何用简便方法制备高质量定向碳纳米管薄膜

得到广泛的研究［１１，１２］。但目前定向碳纳米管薄膜
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在平板显示器等应用上存在着生长温度过高［１３］（衬

底温度７００℃以上）或催化剂制备复杂
［１４］等缺点，

影响了其在现代信息技术中的应用研究进展。

本文使用射频等离子体ＣＶＤ与热ＣＶＤ复合

设备，以简单的无模板的催化剂制备方法———旋涂

法在硅片上涂覆 Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液。在Ｎ２ 环境下热

分解为ＮｉＯ，经 Ｈ２ 还原为Ｎｉ颗粒作为催化剂，在

较低的衬底温度下（５００℃），制得定向性好，垂直于

硅片生长的碳纳米管薄膜，并用扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）、透射电子显微镜（ＴＥＭ）及拉曼（Ｒａｍａｎ）光谱

等手段对不同浓度Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液条件下制备的催

化剂颗粒及其相应的碳纳米管薄膜进行了表征分析。

２　实　　验

２．１　实验装置及材料

热丝等离子体复合化学气相沉积系统（中国科

学院沈阳科学仪器制造中心有限公司研制）主要由

真空系统、供气系统、射频及热丝电源系统和真空反

应室组成；用ＫＷ４Ａ型匀胶机（中国科学院微电子

中心研制）旋涂分散硝酸镍溶液；恒温烘烤箱等。

Ｎ型单面抛光硅片 Ｎ（１１１），高纯 ＣＨ４，Ｈ２，

Ｎ２，其他试剂为市售分析纯。

２．２　碳纳米管的生长

将单面抛光硅片Ｎ（１１１）在丙酮和乙醇中超声清

洗２０ｍｉｎ，去除表面油污。分别配置浓度０．１ｍｏｌ／ｌ

（样品１），０．５ｍｏｌ／ｌ（样品２）和１ｍｏｌ／ｌ（样品３）的

Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液，在硅片衬底上用匀胶机以５×

１０３ｒ／ｍｉｎ的速度旋涂Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液，然后在恒温真

空烘烤箱中烘烤１ｈ，得到表面含有Ｎｉ（ＮＯ３）２ 催化

剂的硅片。

将反应室抽真空至１０－３Ｐａ，在通入Ｎ２ 气环境

下加热３０ｍｉｎ，使衬底上的Ｎｉ（ＮＯ３）２ 发生热分解，

反应式为

２Ｎｉ（ＮＯ３）２ →２ＮｉＯ＋４ＮＯ２＋Ｏ２， （１）

在此基础上通入Ｈ２ 气３０ｍｉｎ，使硅片上的ＮｉＯ发

生还原反应，得到金属Ｎｉ颗粒作为生长碳纳米管的

催化剂，该反应的化学反应式为

ＮｉＯ＋Ｈ２ →Ｎｉ＋Ｈ２Ｏ， （２）

在保持５００℃的硅片衬底温度下，通入ＣＨ４ 气体，

使气体比例为犆ＣＨ
４
∶犞Ｈ

２
∶犞Ｎ

２
＝１２５∶２５∶２５，反应气

压为２８Ｐａ，开射频电源到１５０Ｗ 反应４５ｍｉｎ，反应

结束后在Ｎ２ 气氛中降温至常温，得到表面负载黑

色薄膜的硅片样品。

２．３　实验样品的表征

采用扫描电子显微镜（ＪＥＯＬＪＳＭ６３８０型）表

征催化剂颗粒及碳纳米管薄膜形貌和尺寸。采用透

射电子显微镜（ＪＥＯＬＪＥＭ１０２０型）分析碳纳米管

的形貌及结构特征。并对碳纳米管进行拉曼光谱

（Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司的Ｉｎｖｉａ型，波长５１４．５ｎｍ）分析。

３　结果与讨论

３．１　催化剂的制备与表征

催化剂在碳纳米管的生长过程中起着至关重要

的作用。获得尺寸均匀且大小可控的高效催化剂颗

粒是实现碳纳米管可控生长的首要条件。

用高纯Ｈ２ 对负载催化剂试样进行了预处理，

使ＮｉＯ还原成Ｎｉ金属颗粒。因为Ｎ２Ｈ２ 混合气体

在高温下通过反应可以生成ＮＨ３，ＮＨ３ 对催化剂颗

粒的分散具有重要作用［１５］。ＮＨ３ 对金属有普遍的

刻蚀作用，使催化剂的厚度减少并有利于岛状颗粒

的形成；ＮＨ３ 的存在使得金属表面在碳纳米管成核

过程中保持活性，还能有效阻止无定形碳的生成。

图１ Ｓｉ片上负载的催化剂颗粒扫描电镜照片，用匀胶机旋涂不同浓度Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液经热分解还原后得到的催化剂颗粒。

（ａ）０．１ｍｏｌ／ｌ，（ｂ）０．５ｍｏｌ／ｌ，（ｃ）１ｍｏｌ／ｌ

Ｆｉｇ．１ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＮｉｃｌｕｓｔｅｒｓｆｏｒｍｅｄｏｎｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅｃｏａｔｅｄｗｉｔｈｎｉｃｋｅｌｎｉｔｒａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｂｙｕｓｅｏｆａｓｐｉｎｃｏａｔｅｒ．（ａ）０．１ｍｏｌ／ｌ，（ｂ）０．５ｍｏｌ／ｌ，（ｃ）１ｍｏｌ／ｌ

５２８１
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　　不同浓度的Ｎｉ（ＮＯ３）２ 分解还原后的催化剂颗

粒ＳＥＭ图如图１所示。由图可以看出，分解后得

到的催化剂颗粒大小，颗粒排列面密度分布与 Ｎｉ

（ＮＯ３）２ 溶液浓度有关。图１（ａ）和图１（ｂ）中的颗粒

较大且分散，粒径没有图１（ｃ）均匀。催化剂颗粒密

度随Ｎｉ（ＮＯ３）２ 浓度的增加而增加，颗粒大小随浓

度增加而减小。１ｍｏｌ／ｌ浓度的 Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液制

得的催化剂颗粒密度较大，粒径均匀，在３０～５０ｎｍ

之间。

３．２　碳纳米管的表征

以三种浓度的Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液旋涂在硅片上处

理后得到的金属Ｎｉ颗粒为催化剂，用垫丝和射频等

离子体复合化学气相沉积（ＰＥＨＦＣＶＤ）法制备碳

纳米管薄膜，硅片表面黑色碳纳米管薄膜分布均匀，

结合力较好。

图２为制得的碳纳米管薄膜扫描电镜照片。由

图可以看出，三种浓度的 Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液催化剂制

备条件下均可以得到方向性较好的碳纳米管。并且

碳纳米管无卷曲现象，垂直于硅片衬底生长，顶端由

金属Ｎｉ颗粒封口。这可能是由于在高频等离子体

作用下，基体表面形成自负偏压，电力线垂直基体的

表面，而在沿电力线方向上碳原子更易在催化剂颗

粒表面沉积，从而实现碳纳米管的定向生长［１６］。

管径分布较为均匀，长度超过５μｍ。与图２（ａ）

和图２（ｂ）样品相比，图２（ｃ）样品碳纳米管管径较小

（约３０～５０ｎｍ），分布均匀。由此可以得知，碳纳米

管管径大小取决于催化剂颗粒的大小。

图２ 不同浓度的Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液制备的碳纳米管扫描电镜图。（ａ）０．１ｍｏｌ／ｌ，（ｂ）０．５ｍｏｌ／ｌ，（ｃ）１ｍｏｌ／ｌ

Ｆｉｇ．２ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｏｎｓｉｌｉｃｏｎｓｕｂｓｔｒａｔｅｃｏａｔｅｄｗｉｔｈｎｉｃｋｅｌｎｉｔｒａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ．（ａ）０．１ｍｏｌ／ｌ，（ｂ）０．５ｍｏｌ／ｌ，（ｃ）１ｍｏｌ／ｌ

图３ 以１ｍｏｌ／ｌ的Ｎｉ（ＮＯ３）２ 催化剂制得的碳纳米管透射电镜图像

Ｆｉｇ．３ ＴＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｕｂｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙ１ｍｏｌ／ｌｏｆｎｉｃｋｅｌｎｉｔｒａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

　　取样品１制得的碳纳米管薄膜，刮下硅片上的

碳纳米管，在酒精中超声分散后进行透射电子显微

镜观察，图３是观察其中分散得较好的一根碳纳米

管得到的透射电镜照片。由图３（ａ）可以看出，制备

的碳纳米管管身平直，管径均匀。该碳纳米管底部

和中部均无催化剂颗粒，顶部黑色区域为催化剂颗

粒，由此认为在这种情况下碳纳米管是按底端生长

机制生长的［１７］。

图３（ｂ）为图３（ａ）局部放大图，样品中空明显，

管壁平滑且较厚，厚度大约为４０ｎｍ，为竹节型多壁

碳纳米管。管壁石墨片层有明显缺陷存在。

拉曼光谱是研究碳纳米管结构特征的重要手段，

通过谱图中的特征峰的位置，宽度和强度可以判断碳

纳米管的晶形结构。通常碳纳米管的光谱图有两个

特征峰，分别是１５８０ｃｍ－１附近的Ｇ峰和１３５５ｃｍ－１

附近的Ｄ峰。Ｇ峰是单晶石墨或高定向性石墨的特
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征峰，由石墨基面（即碳纳米管管壁）所产生，Ｇ峰越

窄，说明石墨化程度越高。而Ｇ峰变宽与缺陷密度

的增大或晶粒尺寸的减小有关。Ｄ峰则是石墨晶体

颗粒减小而出现的无序态或缺陷态的特征峰。Ｄ峰

的强度和Ｇ峰的强度之比（犐Ｄ／犐Ｇ）与碳纳米管的非

晶化程度成正比。

图４为三种样品的拉曼光谱图。其中样品１的

Ｇ峰和Ｄ峰都较宽，说明该样品石墨化程度比较

低，这与透射电镜得到的管壁有缺陷的结论是一致

的。样品２和样品３的Ｄ峰和Ｇ峰较窄，具有较高

的石墨化程度。三个样品的犐Ｄ／犐Ｇ 分别为：０．８８、

０．６５和０．５８。由此可以得知，样品３的碳原子排列

有序程度较好，石墨化程度较高，缺陷少。在检测中

发现，Ｇ峰右侧１６１５ｃｍ－１附近有一个弱峰，这个弱

峰为定向碳纳米管特征原子簇峰［１８］。

图４ 不同浓度Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液制备的样品拉曼光谱图。

（ａ）０．１ｍｏｌ／ｌ，（ｂ）０．５ｍｏｌ／ｌ，（ｃ）１ｍｏｌ／ｌ

Ｆｉｇ．４ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈｎｉｃｋｅｌ

ｎｉｔｒａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ．

（ａ）０．１ｍｏｌ／ｌ，（ｂ）０．５ｍｏｌ／ｌ，（ｃ）１ｍｏｌ／ｌ

４　结　　论

以旋涂在硅片衬底上的硝酸镍溶液热解还原后

的Ｎｉ金属颗粒为催化剂，在５００℃的较低衬底温度

下用热丝等离子体复合化学气相沉积法催化裂解

ＣＨ４ 得到了管径均匀，垂直于衬底的多壁碳纳米管

薄膜。在该条件下，不同 Ｎｉ（ＮＯ３）２ 溶液浓度制得

的催化剂对碳纳米管尺寸分布及结构有较大影响，

其中１ｍｏｌ／ｌ的硝酸镍溶液制得的碳纳米管管径管

径为３０～５０ｎｍ，长度超过４μｍ，定向性较好。
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