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铁催化薄膜的微观结构对碳纳米管阵列生长的影响
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摘要 :本文利用热化学气相沉积法 ( TCVD) ,系统地研究了 NH3预处理对硅基底上沉积的催化剂铁膜的结构及所

制备的碳纳米管形态的影响。研究结果表明 ,利用氨气对硅基底上的催化剂铁膜进行适当的预处理不仅可以将催

化剂颗粒细化 ,还可以使催化剂在碳纳米管的制备过程中保持较高的催化活性 ,促进分解出的活性碳原子在催化

剂中扩散和析出 ,增强碳纳米管的成核和生长 ,从而合成出纯度较高、定向性好的碳纳米管阵列。
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Abstract:A ligned carbon nanotubes were synthesized on Si substrates deposited with 5210nm Fe film s

using thermal chem ical vapor deposition method. And the effects of NH3 p retreatment on Fe film s and

subsequent growth of carbon nanotubes were investigated. The results indicate that an app rop riate time of

NH3 p retreatment can not only etch Fe particles, but also p romote the catalytic p roperties of Fe catalyst.

Subsequently, high purity and well2aligned carbon nanotubes were obtained.
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1　引　言

自 1991年日本 NEC公司 Iijima博士等通过电弧放电法制备出碳纳米管以来 [ 1 ]
,纳米结构材料的研究

已成为材料及其相关领域的研究热点。其研究内容包括制备方法、生长机理、性能表征、计算模拟、制备工艺

及其应用等 [ 2 ]。碳纳米管具有高的杨氏模量 [ 3 ]
,高的长径比及独特的电学性能 [ 4 ]

,尤其是优异的场发射性

能 [ 527 ]
,是下一代场发射显示器理想的候选材料之一。目前制备碳纳米管的方法主要有电弧放电法 [ 8 ]、激光

烧蚀法 [ 9 ]、化学气相沉积法等。但由于前两种方法操作工艺很难控制 ,难以实现大批量生产 ,而且制备的碳
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纳米管粗产品还需进一步纯化处理 ,从而限制了其发展。而化学气相沉积法操作简单 ,易于控制及容易实现

批量生产等优点 ,目前被广泛用于碳纳米管的制备。化学气相沉积法又分为微波等离子增强化学气相沉积

法 (MPCVD ) [ 10213 ]、热化学气相沉积法 ( TCVD) [ 14216 ]、热丝化学气相沉积法 (HFCVD ) [ 17219 ]及电子回旋共振化

学气相沉积法 ( ECR2CVD ) [ 20 ]等。当用化学气相沉积法制备定向碳纳米管时 ,可以通过光刻、蒸发或者溅射

等方法使衬底上的催化剂颗粒或催化剂膜层制备成所需的模板 ,这样碳纳米管可以有选择性的在催化剂模

板上生长 [ 14, 21, 23 ]。定向碳纳米管的场发射性能不仅受到碳纳米管的直径、密度及结构形态的影响 ,还受到

碳纳米管中所含无定型碳杂质的影响。我们知道化学气相沉积法制备定向碳纳米管的过程中 ,氨气的预处

理是非常重要的 ,直接影响碳纳米管的纯度、密度、直径及结构形态等 ,从而对碳纳米管的场发射性能起着决

定性的作用。本论文为了制备高纯定向碳纳米管阵列 ,较系统的研究了氨气预处理对催化剂薄膜结构及所

制备的碳纳米管阵列纯度的影响。

2　实验过程

采用 N型 < 111 >晶向 ,电阻率 4～4. 8Ω·cm的抛光硅片作为基底。硅片经超声波清洗后 ,利用磁过滤

MEVVA源离子束沉积设备 ,在硅基底上沉积出 5～10nm厚的铁膜催化剂 ,用于制备定向碳纳米管阵列。在

沉积铁膜催化剂之前 ,为了改善膜与基底间的附着力 ,在真空室中 ,对硅基底表面进行离子轰击。碳纳米管

的合成是在水平放置的石英管式炉中进行的。首先将准备好的硅片放入石英管的反应区 ,然后密封好管的

两端。在室温下通入氮气 400mL /m in排出石英管中的空气 , 20m in后改通氢气并升温 ,当温度升到 600℃左

右保温 30m in,使硅基底上的铁膜催化剂得到彻底的还原 ,然后继续升温到反应温度。当温度稳定后 ,通氨

气 100mL /m in对铁膜催化剂进行预处理 4～16m in。最后通入反应气 H2和 C2 H2反应 1h,其流量比 C2 H2∶

H2 = 70∶400 (mL /m in)。反应完毕后样品在 N2中冷却至室温。实验所用的碳源气 C2 H2的纯度为 99. 5% ,

氢气和氮气的纯度为 99. 9% ,预处理用的氨气纯度为 99. 9%。

催化剂基底和定向碳纳米管的形貌分别采用 XL30S2FEG场发射扫描电子显微镜及 S23500N型扫描电

子显微镜进行表征。

3　结果与讨论

研究中 ,我们分别对厚度为 5nm和 10nm的铁膜催化剂经高温氨气处理后的微观结构进行了分析。结

果表明 :在 750℃,随着氨气预处理时间的变化 ,催化剂颗粒的尺寸和密度分别经历了先增大后减小再增大

和先减小后增大再减小的过程。为了更准确的反映这个变化规律 ,本文采用割线法进行测量。即在催化剂

的场发射扫描电子显微图上划三条与底边平行的直线 ,取三条直线上催化剂颗粒的平均密度为该试样的密

度 ,三条直线上催化剂颗粒的平均直径为该试样的催化剂颗粒直径 ,结果如图 1所示。

图 1　氨气预处理时间对 5nm厚催化剂膜上铁颗粒尺寸 ( a)和密度 ( b)的影响

Fig. 1　 Influence of the time of NH3 p retreatment on the Fe particle size ( a) and density ( b) of 5nm Fe film
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从图 1可以看出 ,随着氨气预处理时间的增加 , 5nm厚催化剂膜上铁颗粒的直径和密度分别在 6m in时

存在一个极大值和极小值。当预处理时间小于 6m in时 ,催化剂铁颗粒直径随着预处理时间的延长显著增

大 ,而密度相应减小。相反 ,当氨气预处理时间大于 6m in时 ,催化剂粒径随着预处理时间的延长急剧减小 ,

密度相应增加。然而我们发现随着刻蚀时间延长到 12m in时 ,催化剂铁颗粒的直径虽然仍快速减小 ,而密度

却增加缓慢。若氨气处理时间继续延长 ,催化剂粒径再次迅速增大 ,密度也相应减小。图 2显示的是 5nm

和 10nm厚铁膜分别经氨气处理 10m in后的场发射扫描电子显微图。从图 2中 ,我们不难发现随着催化剂层

厚度从 5nm增加到 10nm,经相同时间的氨气处理 ,催化剂颗粒平均直径从 134nm减小到了 126nm,而平均

密度却从 26. 52 ×10
8

cm
- 2增大到了 45. 70 ×10

8
cm

- 2。

图 2　5nm和 10nm铁膜分别被氨气刻蚀 10m in后的 FESEM图

Fig. 2　FESEM m icrographs of ( a) 5nm and ( b) 10nm Fe film s etched by NH3 for 10m in

上面的结果说明 ,硅基底上铁催化剂颗粒的形成是由于氨气刻蚀和热效应协同作用的结果。在刻蚀初

期 ( < 6m in) ,反应区氨气的浓度较低 ,热效应引起的原子扩散起主导作用。因此 ,随着时间的推移 ,在铁原

子的热扩散作用下 ,铁颗粒逐渐长大 ,但同时硅衬底上铁的量是一定的 ,所以催化剂颗粒的密度随粒径的增

大而相应减小。当预处理时间大于 6m in时 ,随着氨气预处理时间的延长 ,反应区氨气浓度不断增大 ,氨气对

催化剂的刻蚀作用增强 ,开始起主导作用 ,大的铁颗粒被刻蚀、细化成小颗粒 ,密度相应增加。随着氨气预处

理时间进一步增加到 12m in,氨气的刻蚀作用显著增强 ,大部分铁颗粒被刻蚀成更小的颗粒 ,而部分小颗粒

从硅基底上被刻蚀掉。因此 ,随着氨气预处理时间延长至 12m in,催化剂粒径虽然仍快速减小 ,密度的增加

却开始变得缓慢。若继续增加氨气的处理时间 ,随着原子扩散作用的加快 ,纳米晶粒再次迅速长大直至达到

数百纳米的大小。从图 2可以看出 ,随着铁膜催化剂层厚度的增加 ,经相同时间的氨气刻蚀 ,催化剂的粒径减

小而密度却显著增加 ,这是由于 Si基底上 Fe膜厚度的增加所导致的 ,这点与文献 [ 24 ]中的结果并不一致。

图 3　5nm铁膜催化剂经 NH3预处理 10m in后制备的高纯定向碳纳米管 SEM图

Fig. 3　SEM m icrographs of the aligned carbon nanotubes synthesized with 5nm Fe film p retreated by NH3 for 10m in

我们将 5nm厚铁膜经氨气预处理 4m in、6m in、8m in、10m in和 12m in的催化剂分别用于合成定向的碳纳

米管阵列。实验结果显示 :当氨气预处理时间小于 6m in时 ,催化剂铁颗粒是很难长出碳纳米管的。而经氨

气预处理 8m in和 12m in的催化剂制备的定向碳纳米管阵列均夹杂有无定型碳颗粒 ,平均生长速率分别为

0. 42μm /m in和 0. 58μm /m in。然而经氨气预处理 10m in的铁膜催化剂合成的碳纳米管阵列平均生长速率
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达到了 1. 36μm /m in,且定向性较好 ,纯度很高 ,如图 3所示。无论从碳纳米管阵列薄膜的顶部 (图 3 ( a) )还

是底部 (图 3 ( b) )及定向碳纳米管之间 (图 3 ( c) )均无碳颗粒发现。这表明 5nm厚铁膜催化剂经氨气预处

理 10m in后具有较高的催化活性。图 3 ( c)显示所制备的碳纳米管的平均直径为 80nm左右 ,明显小于相应

的催化剂颗粒的直径。另外我们从图 3 ( a)还发现 ,在碳纳米管薄膜的顶部有很多发亮的孢子状的小颗粒

(箭头所指 )。EDX分析表明这些孢子状颗粒的主要成分为 Fe。

实验结果表明 ,一定时间的氨气预处理不仅对催化剂具有刻蚀作用 ,使催化剂颗粒细化 ,有助于碳纳米

管的生长 ,而且还使催化剂颗粒在碳纳米管的制备过程中保持较高的催化活性 ,从而制备出高纯的定向碳纳

米管阵列。在碳纳米管的生长过程中 ,首先 , C2 H2分子在高温下分解成 C, CH, CH2等活性原子团 ,这些原子

团吸附在金属催化剂颗粒表面。未完全分解的 CH, CH2等原子团在金属颗粒表面进一步分解成活性 C原

子 ,并在催化剂颗粒中迁移扩散 ,最后在催化剂颗粒的另一端成核 ,析出 ,生长成碳纳米管。由于金属颗粒经

NH3预处理 , NH3在高温下分解出来的活性含 N离子溶解在金属催化剂颗粒中 ,活性含 N离子的存在能够

使金属颗粒中碳原子的活度增加 [ 17, 20 ]
,因此 ,经氨气适当预处理的铁催化剂颗粒能促进碳原子在金属颗粒

中迁移和析出 [ 25 ]
,增强碳纳米管的形核和生长。从而减小了吸附在催化剂颗粒表面的活性碳原子聚集形成

无定型碳颗粒的机会。结果使得所制备的定向碳纳米管的纯度提高。然而当氨气预处理时间小于 6m in时 ,

氨气浓度较低 ,分解出来的含 N活性离子较少 ,催化剂颗粒得不到充分的活化 ,从而在铁颗粒催化剂上很难

长出碳纳米管。随着氨气通入时间的增加 ,反应区氨气浓度增大 ,溶解在铁颗粒中的含氮离子浓度也相应的

图 4　厚度分别为 7nm ( a) , ( b)和 10nm ( c) , ( d)的铁膜催化剂所制备的碳纳米管 SEM图

Fig. 4　SEM m icrographs of the aligned carbon nanotubes synthesized with 7nm Fe film

( a) , ( b) and 10nm Fe film ( c) , ( d)

增加 ,催化剂的催化活性即催化剂中 C原子的活度增大 ,因此当氨气通入时间达到 8m in时 ,我们得到了定向

性较好的碳纳米管阵列 ,然而由于催化剂的活性还没完全激发出来 ,碳原子在催化剂中的迁移速率较低 ,部

分吸附在催化剂颗粒表面的碳原子来不及迁移而聚集形成无定型碳颗粒夹杂在碳管阵列中 ,同时也导致了

碳纳米管的生长速率降低 (0. 42μm /m in)。当氨气预处理延长到 10m in时 ,催化剂的活性达到了最大 ,因此

我们得到了高纯定向的碳纳米管阵列 ,其平均生长速率高达 1. 36μm /m in。随着氨气通入时间进一步增加
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到 12m in时 ,虽然催化剂粒径减小 ,更适合碳纳米管的生长 ,然而溶解到催化剂颗粒中含 N活性离子的浓度

也进一步增加 ,由于活性碳原子与氮原子之间具有很强的键合力 [ 24 ]。因此过多的活性 N原子的存在必然会

阻碍活性碳原子在 Fe催化剂颗粒中的迁移扩散 ,从而降低碳纳米管的形核和生长速率 [ 24 ] ,碳颗粒再次出

现。如果催化剂颗粒小于某个临界尺寸 ,碳纳米管将直接从催化剂颗粒上长出 ,而且碳纳米管的直径与催化

剂颗粒的尺寸相当。在本实验中 ,碳纳米管的管径明显小于催化剂颗粒的直径 ,这可能是由于碳纳米管的制

备过程中 , H2对催化剂的刻蚀作用使催化剂颗粒减小 ,从而导致碳管直径减小 [ 13 ]。从图 3 ( a)中可以看出 ,

由于作催化剂的铁颗粒被所制备的碳纳米管包裹在顶部 ,因此可以推测碳纳米管是按顶端生长机制生长的。

图 4表示的是催化剂铁膜厚度分别为 7nm和 10nm时在经过氨气预处理 10m in后 ,采用相同工艺生长

60m in的定向碳纳米管 SEM图。与图 3比较可以看出 ,随着催化剂膜厚度的增加 ,所制备的碳纳米管的管径

没有明显的增加 ,定向性和纯度仍然很高。然而碳纳米管的高度却显著增加 ,因此说明随着催化剂膜厚增加

到 10nm,经相同时间的氨气预处理 ,可能得到了更高催化活性的催化剂颗粒 ,加速了活性碳原子在催化剂中

的迁移 ,从而提高了碳纳米管阵列的生长速率 ,但目前还没有找到更有力的证据。另一方面 ,随着铁膜的增

厚其密度有显著的增加 ,因此碳纳米管的密度也随之增加。由于碳纳米管之间范德瓦尔斯力的作用 ,碳纳米

管的密度越高 ,其准直性就越好。同时 ,在相同生长条件下 ,由于碳源气体供应速率是相同的 ,碳纳米管准直

性的提高必然使得碳管阵列的高度增加。

4　结　论

热化学气相沉积法 ( TCVD)制备定向碳纳米管薄膜阵列 ,催化剂薄膜的氨气预处理是非常关键的。在

高温下对催化剂膜进行 10m in的氨气预处理 ,可以使催化剂颗粒在碳纳米管的制备过程中保持较高的催化

活性 ,从而制备出高纯的定向碳纳米管阵列。另外 ,催化剂薄膜的厚度对催化剂的催化活性及高纯定向碳纳

米管的制备也有一定的影响。
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