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摘要：用ＣＨ４，Ｈ２和ＮＨ３为反应气体，利用等离子体增强热丝化学气相沉积在沉积有碳膜的Ｓｉ衬底上制备
了ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端，并用扫描电子显微镜和微区Ｒａｍａｎ光谱仪对碳膜和纳米尖端进行了表征。结果表明：
Ｒａｍａｎ谱中含有与碳和氮相关的峰，且纳米尖端的Ｒａｍａｎ谱比碳膜的Ｒａｍａｎ谱有很强的荧光背景。Ｒａｍａｎ谱
中的峰说明沉积的碳膜和纳米尖端是ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜和 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ尖端。ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端的 Ｒａｍａｎ谱中强
荧光背景的产生表明其在激发光源照射的过程中发射了强荧光，对 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端产生强荧光的机理进
行了探讨。
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１　引　　言
由于纳米材料具有独特的结构和性能以及在

不同领域的应用，有关纳米材料的研究引起人们

的极大关注。其中，碳基纳米材料是近年来人们

研究的热点，这可能是由于碳具有同素异构体，它

们的纳米结构具有不同的性能，可满足不同领域

的应用［１～４］。近几年研制出的碳的同素异构体
碳纳米尖端，由于其非常低的场电子发射开启电

场［５］，引起人们的极大兴趣，其生长机理被广泛

地研究［６，７］。Ｒａｍａｎ光谱是表征碳材料强有力的
工具，许多文献报道在用 Ｒａｍａｎ光谱仪对碳纳米
尖端进行表征时，发现碳纳米尖端的 Ｒａｍａｎ谱有
较强的荧光背景产生［８，９］，但对荧光背景产生原

因的研究很少见到报道。理解碳纳米尖端产生荧

光的机理对碳纳米尖端在光电子领域的应用有很

大的帮助。

本工作利用等离子体增强热丝化学气相沉积

（ＰＥＨＦＣＶＤ）在沉积有碳膜的Ｓｉ衬底上制备了碳
纳米尖端。用微区 Ｒａｍａｎ光谱仪对碳膜和碳纳
米尖端进行了表征。结果表明：沉积的碳膜和纳

米尖端是 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜和 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ尖端，并且
发现ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端的 Ｒａｍａｎ谱较 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ

薄膜的Ｒａｍａｎ谱有很强的荧光背景。表明：ａＣ∶
Ｎ∶Ｈ纳米尖端比ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜能够发射较强的
荧光［１０］。根据ａＣ∶Ｈ薄膜荧光产生的机理，分析
了ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端产生的荧光增强原因。

２　实　　验
２１　样品制备

生长ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端的 ＰＥＨＦＣＶＤ系统
在文献［１１］进行了描述。ＣＶＤ系统中含有三根
直径为１ｍｍ的螺旋状钨丝，它们被加热到１６００
℃左右。衬底为沉积有碳膜的Ｓｉ片，并依靠钨丝
进行加热到８００℃左右。灯丝与衬底之间的距离
约为１０ｍｍ。反应气体为ＣＨ４、Ｈ２和ＮＨ３的混合
气体，气体的总流量在标准状况下为 １００ｍＬ／
ｍｉｎ，总压强为４×１０３Ｐａ。用于产生等离子体的
偏压电源是一直流恒流源，相对于灯丝的负偏压

Ｍｏ支架加到衬底上。
在生长ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端之前，先在 Ｓｉ片

上沉积一层碳膜。制备碳膜时，将Ｓｉ片用丙酮和
乙醇先后进行超声波处理各１０ｍｉｎ。然后放入反
应腔中开始抽真空，在反应腔中的压强低于２Ｐａ
时，通入在标准状况下流量分别为５，９５ｍＬ／ｍｉｎ
的ＮＨ３，Ｈ２。当压强达到４×１０

３Ｐａ时，加热钨
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丝，使钨丝和 Ｓｉ片的温度分别达到１６００℃和
８００℃左右，开启偏压电源产生等离子体。Ｓｉ片
在ＮＨ３Ｈ２等离子体中进一步处理３～５ｍｉｎ后。
关闭偏压电源，将 ＮＨ３换为 ＣＨ４，沉积６０ｍｉｎ的
碳膜。

制备ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端时，将沉积有碳膜的
Ｓｉ片放入反应腔中开始抽真空，在反应腔中的压
强低于２Ｐａ时，通入总流量在标准状况下为１００
ｍＬ／ｍｉｎ的 ＮＨ３和 Ｈ２。当压强达到 ４×１０

３Ｐａ
时，加热钨丝，使钨丝和 Ｓｉ片的温度分别达到
１６００℃和 ８００℃左右，再通入 ＣＨ４，并调节
ＣＨ４、Ｈ２和ＮＨ３的流量在标准状况下分别为２０，
４０，４０ｍＬ／ｍｉｎ。然后开启偏压电源产生等离子
体，偏压电流为１８０ｍＡ，开始生长 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米
尖端，生长时间为２０ｍｉｎ。
２２　样品测试

用 ＨａｔａｃｈｉＳ３５００Ｎ 型 扫 描 电 子 显 微 镜
（ＳＥＭ）和 ＲｅｎｉｓｈａｗＲＭ２０００型显微 Ｒａｍａｎ光谱
仪（激发光源波长为５１４．５ｎｍ的氩离子激光器）
对沉积的碳膜和纳米尖端分别进行了表征。图１
和２分别是沉积的碳膜和纳米尖端的ＳＥＭ照片。
图１显示出碳膜的厚度约为９０ｎｍ，图２中典型
的纳米尖端的高度约为５００ｎｍ，表明沉积纳米尖
端的过程是一生长过程。

图３（ａ）和（ｂ）分别是碳膜和纳米尖端的
Ｒａｍａｎ谱，它们均含有中心位于 ９７０，１３６０，
１６００，２１２０ｃｍ－１附近的峰，中心位于９７０ｃｍ－１附
近的峰起源于 Ｓｉ［１２］，位于１３６０，１６００ｃｍ－１附近
的峰，即通常所讲的Ｄ和Ｇ峰，分别起源于ｓｐ２杂
化碳的呼吸振动和伸缩振动［１０］，位于２１２０ｃｍ－１

附近的峰起源于 Ｃ Ｎ键的振动［１３］，表明沉积的

碳膜和纳米尖端分别是ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜和 ａＣ∶Ｎ∶
Ｈ尖端。尽管在沉积碳膜时未采用ＮＨ３，但Ｓｉ表
面是在Ｈ２ＮＨ３等离子体环境下处理的，残余的
含氮离子进入了碳膜形成 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜。比较
图３（ａ）和（ｂ），可以看出二者主要的差别在于以
下三个方面：（１）Ｒａｍａｎ谱（ｂ）在２１６０ｃｍ－１附近
还有一个峰；（２）Ｒａｍａｎ谱（ｂ）在１３６０ｃｍ－１附近
的峰相对Ｒａｍａｎ谱（ａ），强度低且峰宽较宽；（３）
Ｒａｍａｎ谱（ｂ）的基线在高频侧比 Ｒａｍａｎ谱（ａ）升
的高。２１６０ｃｍ－１附近的峰起源于 Ｃ≡Ｎ键的振
动［１４］，这可能是由于等离子体轰击导致 Ｃ≡Ｎ的
形成。Ｒａｍａｎ谱（ｂ）在１３６０ｃｍ－１附近的峰相对

Ｒａｍａｎ谱（ａ）发生的变化与材料的结构变化有
关。Ｒａｍａｎ谱基线在高频侧升起是由于荧光背景
的产生，并且 Ｒａｍａｎ谱（ｂ）的基线在高频侧较
Ｒａｍａｎ谱（ａ）有较高的升起表明ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖
端产生的荧光比碳膜强［１０］。

!"" #$

图１　碳膜的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｌｍ
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图２　碳纳米尖端的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｃａｒｂｏｎｎａｎｏｔｉｐｓ

３　结果与讨论
３．１　ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜产生的荧光增强机理

图３（ａ）中基线在高频侧的升高表明沉积的
ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜被 λ＝５１４５ｎｍ的激光照射时有
荧光产生。Ｍｕｔｓｕｋｕｒａ等发现ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜产生
的荧光随薄膜内含氮量的增大而增强，但对增强

的原因未给出明确的解释［１５］，表明ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜
产生荧光的机理还不是十分清楚，需进一步探讨。

对于 ａＣ∶Ｈ薄膜，其荧光的产生是由于光的激
发，薄膜内ｓｐ２杂化碳团簇产生的电子空穴对发
生了辐射复合［１６］。当 ａＣ∶Ｈ薄膜内含有氮形成
ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜时，产生的荧光发生增强是由于氮
使得薄膜的结构发生了变化。

对于ｓｐ２杂化碳，有链式和芳香族的环形两
种构形，它们的振动模式在Ｒａｍａｎ谱上分别表现
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图３　碳膜（ａ）和碳纳米尖端（ｂ）的Ｒａｍａｎ谱
Ｆｉｇ．３　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｌｍ （ａ）ａｎｄｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｔｉｐｓ（ｂ）

为１６００，１５８０ｃｍ－１对应的峰［１７］。同时，Ｒａｍａｎ
谱上１３６０ｃｍ－１对应的Ｄ峰与芳香族环形ｓｐ２杂
化碳有关［１８］，也与 ｓｐ３杂化碳引起的无序性有
关［１９］。从１５８０～１６００ｃｍ－１的频移比较小，两个
峰叠加后将引起峰的宽化和非对称性。根据图３
（ｂ），可知薄膜内含有链式和芳香族环形ｓｐ２杂化
碳以及ｓｐ３杂化碳。氮进入ａＣ∶Ｈ薄膜形成ａＣ∶
Ｎ∶Ｈ后，氮能够促进具有悬挂键的 ｓｐ３杂化碳向
环形ｓｐ２杂化碳的转化以及将 ｓｐ２杂化碳从环形
变为短链式，即促进 ｓｐ２杂化碳的团簇化［２０］。随

着含氮量的增多，形成的ｓｐ２杂化碳团簇数越多，
也即形成电子空穴对辐射复合的 ｓｐ２杂化碳团
簇数越多，因此ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜产生的荧光随含氮
量的增多而增强。当然，如果ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜内含
氮量过多，根据碳氮键的构型［２１］，将引起键结构

的畸变和孤对电子的产生而成为非辐射复合中

心［２２］，此时ａＣ∶Ｎ∶Ｈ薄膜产生的荧光随含氮量
的增多而减弱。

３．２　ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端产生强荧光的原因分析
ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端之所以能够产生强的荧

光，与纳米尖端的生长过程导致表面和内部结构

的不同有关，下面从碳纳米尖端的表面和内部两

个方面分别讨论。

从图３可以看出，Ｒａｍａｎ谱（ｂ）相对于（ａ），
出现了Ｃ≡Ｎ峰，表明碳氮在 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端
形成过程中的作用比 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ碳膜的形成过程
中复杂。在纳米尖端形成的过程中，由于等离子

体的采用，反应气体 ＣＨ４、Ｈ２和 ＮＨ３被等离子体
电离形成种类众多的碳离子、氮离子、含碳离子和

含氮离子等［１１］，某些能量较大的氮离子可能注入

到尖端的表层而形成了 Ｃ≡Ｎ键，而在非晶碳膜

形成过程中氮是吸附在非晶碳的网格上的［２３］。

从Ｒａｍａｎ谱（ｂ）可以看出，中心在１６００ｃｍ－１处
的峰较强，表明 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端主要由链式
ｓｐ２杂化碳构成。由于含氮离子的轰击，使得 ｓｐ２

杂化碳链变短而团簇化。尤其是在纳米尖端的表

层，氮离子的轰击能够形成较多的 ｓｐ２杂化碳团
簇，导致辐射复合中心增多。然而，由于碳纳米尖

端的形成，其侧面的悬挂键也增多，即非辐射复合

中心也增多［２２］。但生长碳纳米尖端过程的反应

气体中，氢气被等离子体电离形成的氢离子终止

到尖端的侧面［２４］，饱和了这些悬挂键，减少了非

辐射复合中心［１２］。由于碳纳米尖端在形成过程

中是一生长过程，其表面积随着纳米尖端的生长

不断增大，因此形成电子空穴对辐射复合的 ｓｐ２

杂化碳团簇数也再增多，即辐射复合中心增多。

在Ｒａｍａｎ谱（ｂ）中，１６００ｃｍ－１处的峰较宽，
表明碳纳米尖端中含有一定数量的环形 ｓｐ２杂化
碳，这是由于纳米尖端生长过程中，ｓｐ２杂化碳的
增多伴随着有序度的提高而形成的较大的 ｓｐ２杂
化碳团簇［２５］，而大的 ｓｐ２杂化碳团簇使 π和 π

态将成为扩展态，此时光激发产生的电子空穴对
是非辐射复合，该复合不产生荧光［２６］。由于

Ｃ≡Ｎ键易与芳香族环形碳和碳氢分子键合［１４］，

环形ｓｐ２杂化碳很难形成大的并苯结构的团簇，
即形成小并苯结构的团簇。对于小并苯结构团

簇，它的带隙宽度较大［１４］，在可见光范围内，很难

产生荧光。Ｃ≡Ｎ键可能分布不均匀或很少，使
得纳米尖端的某些区域会有大的环形 ｓｐ２杂化碳
团簇形成导致纳米尖端的有序度提高，Ｒａｍａｎ谱
（ｂ）中１３６０ｃｍ－１的峰强变弱和峰宽变大也说明
了这一点。但这种些现象应该产生在纳米尖端的

深层中，因为在纳米尖端生长的过程中，纳米尖端

的深层受离子轰击的作用比较小。在用 Ｒａｍａｎ
光谱仪对纳米尖端的表征时，激发光源与纳米尖

端的表层碳原子作用比较强烈，与纳米尖端深层

中碳原子的作用次之，因此ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端发
射荧光的区域应在纳米尖端的表层。

由于上述两方面的原因，ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端
产生了较强的荧光。

４　结　　论
利用 ＰＥＨＦＣＶＤ在沉积有碳膜的 Ｓｉ衬底上

制备了 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端，并用 ＳＥＭ和微区



　第３期 王必本，等：ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端荧光产生的机理 ４０３　　

Ｒａｍａｎ光谱仪对碳膜和纳米尖端进行了表征。
发现碳膜和 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端都能够产生荧
光，并且 ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端能够产生更强的荧
光。根据 ａＣ∶Ｈ薄膜产生荧光的机理，分析了

ａＣ∶Ｎ∶Ｈ纳米尖端产生的荧光增强原因。ａＣ∶
Ｎ∶Ｈ纳米尖端产生的荧光增强是由于离子的轰
击产生了更多的辐射复合中心和氢离子饱和了

非辐射复合中心的缘故。
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