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摘要： 介绍了一种制备大面积高纯度单壁碳纳米管(SWCNT)薄膜的新方法.利用改进的电弧放电法, 在真空
放电室内分别安装两枚石墨极板, 使之形成一个球冠型电容器.使用这种新型装置, 可以在两枚球冠型石墨极
板之间产生一个合适的附加电场和成膜基板, 通过控制放电时间, 可在阴极的球冠型石墨极板上制备出厚度
从数微米至 1毫米不等的 SWCNT薄膜.场发射扫描电子显微镜(FESEM)、高分辨透射电子显微镜(HRTEM)、拉曼
光谱和热重分析(TGA)的表征结果表明,这个方法可以高效地制备具有高纯度的 SWCNT薄膜.
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Abstract： A novel method to synthesize single鄄walled carbon nanotube (SWCNT) films with large area and high
purity was introduced. An arc鄄discharge facility was improved by adding two graphite plates to the electrodes to form a
spherical cap capacitor in the vacuum cavity so that an additional electric field of appropriate intensity could be
generated. Using this new facility, single鄄walled carbon nanotube films of different thicknesses ranging from a few
microns to a millimeter (controlled by the discharge time) were synthesized on a spherical cathode graphite plate. The film
structures were characterized by field emission scanning electron microscopy (FESEM), high resolution transmission
electron microscopy (HRTEM), Raman spectroscopy, and thermogravimetric analysis (TGA). Results show that this is
an efficient way to produce single鄄walled carbon nanotube films of high purity.
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Iijima[1]和 Bethune[2]等发现 SWCNTs以来,这种
新型的纳米碳材料就在各个研究领域表现出极大

的应用前景[3,4].它具有优异的电学、力学和填充特性,
在场发射、电镜探针、X射线光源和微型纳米器件等
方面都发挥了重要作用 [5-15]. 将 SWCNTs 两端“帽

状”封口利用氧化剂打开后,可以填充活性金属[16]或

者有机官能团[17,18],从而使其表现出特殊的物理化学
性质.

SWCNTs最初是利用电弧放电法[19,20]制备出来

的,后来又发展了激光蒸发法[21]和化学气相沉积法[22]
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等其他的制备方法.利用电弧放电法制备的SWCNTs
具有结晶性好,制备时间短等特点[23,24], 因此一直被
大部分研究工作所采用.随着碳纳米管研究的不断
发展,许多应用方面的研究非常需要 SWCNT薄膜.
然而已有的研究成果表明 , 电弧放电法制备
SWCNTs时, 电弧放电产生的温度分布范围大, 阳
极的石墨在蒸发时因高温离解为原子状态,然后散
布于整个真空室内,不能有效地生成碳管, 从而使
SWCNTs的产量较低,纯度也不高.
由于电弧放电法制备 SWCNTs需要的合成温

度一般在 1000 益以上,如何形成一个合适的温度区
域对于合成高品质、高纯度 SWCNT薄膜具有非常
重要的意义.本文报道采用改进的电弧放电法来生
产大面积 SWCNT薄膜.

1 实验部分
为制备出大面积 SWCNT薄膜,我们研发出一

套由两枚大型球冠型石墨极板构成的装置.我们把
这套装置安装在常规的电弧放电设备(中国科学院沈
阳科学仪器研制中心有限公司)的真空室内,实验装
置的示意图如图 1所示.把电弧放电法制备SWCNT
薄膜装置的上球冠形石墨板 1 接在弧焊机的负极
上,而把下球冠形石墨极板 2连接在弧焊机的正极
上,使之形成了一个球冠型电容器.上球冠形石墨板
与下球冠形石墨板之间的中心距离在50-100 mm
范围内可以调整.上下球冠形石墨极板的曲率半径
为 100 cm,在球冠型电容器两极板上分别安装石墨
电极(石墨电极使用上海碳素有限公司生产的光谱
纯石墨电极),其中在下面球冠石墨极板上安装阳极
石墨电极,其直径为 6 mm,在石墨电极的一端钻有
直径为 4 mm、深度为 45 mm左右的中空小孔内填
充有铁粉(纯度为 99.3%)、石墨粉(上海碳素有限公
司生产的高纯石墨粉)(质量比为 1颐25)或氧化钇(纯
度为 99.5%)、镍粉(纯度为 99.5%)和石墨粉(质量比
为 5颐2颐5), 在上面的球冠石墨阴极板上安装阴极石
墨电极棒.通过调整阴极与阳极之间的距离,使两只
石墨电极之间的距离在 1-3 mm之间,接通直流电
源使之产生电弧放电.放电过程中放电电流强度控
制在 60-90 A之间,氛围气体使用0.013-0.080 MPa
的 H2和 Ar混合气体或者 He气体.

2 结果与讨论
在对石墨电极实施电弧放电蒸发阳极石墨棒

时,因放电产生的高温,在阴阳电极之间形成等离子
体,带正电的碳离子等的扩散运动方向会受到两枚
球冠型电容器石墨电极的影响,放电区域的温度、合
成时间及电场作用等均对 SWCNTs的合成产生影
响.两枚球冠型电容器的石墨电极形成的空间使等
离子体的扩散受到限制,使温度的变化相对稳定,并
形成一个有利于 SWCNTs合成温度区域;而上面球
冠型石墨电极为阴极,对带正电的碳离子有吸引作
用,有利于合成后 SWCNTs附着其上而形成大面积
薄膜. 因此, 使用两枚球冠型电容器的石墨电极装
置,可以有效地提高原材料的利用率、产物的采集率
和 SWCNTs的纯度.
在实验中 , 上下两球冠形石墨板间的距离为

50-100 mm,氛围气体采用氢气和氩气的混合气体,
铁粉为催化剂,放电电流为 60-90 A, H2和 Ar混合
气体压强为 0.030 MPa, 可制备出质量较好的
SWCNT薄膜.如果氛围气体压强太大或放电电流
过大或上下两球冠形石墨板间的距离过小,都会由
于上极板影响碳蒸汽向上运动,从而导致放电区域
温度过高,而影响 SWCNT薄膜的合成.氦气为氛围
气体,氧化钇和镍为催化剂,放电电流为 60-90 A,氛
围气体压力为 0.080 MPa时, 可制备出 SWCNT薄
膜.如果氧化钇和镍催化剂的添加比例加大,或者氛
围气体的压强过高或上下两球冠形石墨板间的距离

过小 , 将会使 SWCNT 薄膜质量变得较差 , 即
SWCNTs纯度很低.放电时间对于 SWCNT薄膜的
厚度和生成的面积有影响,放电时间越长, SWCNT
薄膜越厚、面积越大.当实施电弧放电时, 两枚石墨
极板间的直流电压为 30 V,故电弧放电时会产生相
应强度的场强.

图 1 电弧放电法制备 SWCNT薄膜的示意图
Fig.1 Scheme of the setup for preparing SWCNT

films by the arc鄄discharge method
1) upper spherical cap graphite plate, 2) lower spherical cap graphite
plate, 3) vacuum chamber, 4) graphite anode, 5) graphite cathode,

6) vacuum pump, 7) power
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图 2 是上下两球冠形石墨板间的距离为 80
mm,放电电流为 80 A, H2和 Ar(体积比为 4颐6)混合
气体压力 0.030 MPa, 以金属 Fe 为催化剂制备的
SWCNT薄膜的光学照片. 在从球冠中央到边缘的
不同位置,由于电场强度逐渐减弱,从照片上可以看
出制备的 SWCNT薄膜的厚度逐渐变薄.随着上下
球冠形石墨板之间中心距离的增大(从 50-100 mm
范围内变化),两石墨板间的电场强度将逐渐减弱,
制备的 SWCNT薄膜的厚度也会逐渐变薄.

图 3为与图 2相同条件下制备的 SWCNT薄膜
的 FESEM照片. 从图 3(a)可以看到有大量的线状
物即 SWCNT束,但同时也存在一些黑色催化剂颗
粒. SWCNTs之间由于 van der Waals力的作用,因
而以束状存在 . 图 4 为与图 2 相同条件下制备的

SWCNT薄膜的 HRTEM照片.在 SWCNT束中,每
根 SWCNT清晰可见.

图 5为放电电流为 80 A, H2和 Ar(体积比为 4颐
6)混合气体压力 0.030 MPa, 以金属 Fe为催化剂制
备的 SWCNT薄膜的拉曼光谱图(室温,激发波长为
488 nm),其中内插小图为 100-400 cm-1范围内的低

频光谱. SWCNTs 的拉曼光谱特征峰出现在 1590
cm-1左右,而在 1336 cm-1左右的峰则是无定形碳的

sp2杂化峰.这两个特征峰强度的对比可以明显看出
制备的 SWCNTs只含有少量无定形碳,具有很高的
纯度.在拉曼光谱低频区可观测到 SWCNTs的呼吸
振动模(见内插图), 该振动模的峰值可以直接反应
出SWCNTs的直径 d=223.75/棕(棕为低频区特征峰
的频率) [25], 通过计算可知 SWCNTs的平均直径为
1.21 nm左右.

图 6为与图 5相同条件下制备的 SWCNT薄膜
的 TGA曲线.由于无定形碳在 300-400 益时即可氧
化除去,在该温度区间内失重大约在 8%左右,与拉
曼光谱图的无定形碳的特征峰强度的分析基本相

符. 400-650 益以下为 SWCNTs的氧化温度, 从热

图 5 SWCNT薄膜的拉曼光谱
Fig.5 Raman spectrum of SWCNT films

The insert is the Raman spectrum in the range of 100-400 cm-1.

图 4 SWCNT薄膜的 HRTEM照片
Fig.4 HRTEM image of SWCNT films

图 2 SWCNT薄膜的光学照片
Fig.2 Optical image of SWCNT films

图 3 SWCNT薄膜的 FESEM照片
Fig.3 FESEM images of SWCNT films
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重分析图中可知,薄膜中 SWCNTs的含量约为50%.
通过控制放电时间的长短,能够制备大面积(50

cm2左右)并均匀附着于阴极球冠型石墨极板内表面
上的 SWCNT薄膜,其厚度在数微米到毫米量级之
间,薄膜中 SWCNTs的纯度在 50%以上.

3 结 论
通过自行研发的大型球冠型电容器式制备

SWCNTs的成膜装置,成功制备出了大面积、厚度均
匀的高品质 SWCNT薄膜.这种装置在常规的电弧
放电设备上均可安装,利用已有的电弧放电工艺制
备 SWCNTs,可以解决电弧放电法制备 SWCNTs所
存在产量和纯度低的问题.更重要的是这种方法解
决了用电弧放电法不能制备大面积 SWCNT薄膜的
难题.巧妙利用两枚大曲率型球冠型石墨极板,对蒸
发的碳原子的运动空间和运动方式进行约束,所形
成的球冠型电容器所产生附加电场对碳离子运动方

向进行约束 , 实现了大批量制备出的高质量
SWCNT薄膜的目标,为 SWCNTs在各个领域的应
用研究提供了极好的素材.本研究提出的这种新的
制备 SWCNT薄膜的独特方法,将进一步拓展电弧
放电法的用途和方向.
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