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摘要：采用直热电热法研究不同电镀参数对碳纤维表面生长纳米碳形貌的影响，在不同电镀参数下对碳纤维表面进行电镀镍

处理，然后将其进行化学气相沉积，从而得到实验所制备的纳米碳；比较在电镀参数不同前提下由沉积工艺得到纳米碳的大

小、形状，解释电镀参数对该工艺制备得到的纳米碳的影响原因。 结果表明，电镀时间为

3 min

条件下，碳纤维表面得到的镍催

化剂颗粒分布比较均匀。 电镀镍均匀分布在碳纤维表面，具有合适的尺寸大小，能更好的沉积出纳米碳，不同形状的镍催化剂

颗粒能在碳纤维表面上沉积出不同形貌的纳米碳。
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目前

C/C

复合材料的发展方向主要有两个：

①

从

C/C

复合材料的制备出发，研究探索新方法，制备出

有着好的热解碳结构的材料，从而使材料的性能得到改善；

②

从碳纤维与基体良好结合的角度出发，对增

强相或者基体进行某种处理，改变结合强度，从而改善材料的性能

[1-3]

。

CNT/CNF

有着良好的性能，具体表现

为它的晶体结构非常完整，在热力学上也有着优异的性能，将

CNT/CNF

应用到碳纤维上，由于其特性会使

得纤维与基体的结合状态变得更好，进而非常好的提高

C/C

复合材料的性能

[4-5]

。 目前研究人员通常选用催

化化学气相沉积（

CCVD

）工艺来改善碳纤维的表面特性，来提高所制备材料性能。 该工艺的核心是要在碳纤

维表面长出合适的纳米碳，该工艺的碳源主要来自于烃类气体，目前研究使用的催化剂一般选用过渡族金

属元素，在催化剂作用下，烃类气体在高温下裂解反应生成所需要的纳米碳纤维

/

纳米碳管（

CNT/CNF

）

[6-7]

。研

究表明碳纤维本身有着良好的热传递特性，当对碳纤维两端通电，碳纤维温度能够快速升高，所以，本实验

采用直热电热法加热碳纤维使其在高温下利用催化化学气相沉积（

CCVD

）工艺生长纳米碳纤维

/

纳米碳管，

该实验在催化化学气相沉积（

CCVD

）工艺前要对碳纤维进行电镀处理，在短纤维表面电镀镍催化剂。 所以，

在对短碳纤维进行化学气相沉积工艺得到纳米碳前可以改变电镀镍在碳纤维表面的分布，从而可通过改变

电镀工艺中的电镀时间来使镍催化剂在纤维表面呈现不同状态，进而得到不同的纳米碳。

１

实验

根据实验设备，此次实验所用的碳纤维选择短切碳纤维束，该纤维束为聚丙烯腈基（

PAN

基），利用电镀

工艺在短切碳纤维表面电镀得到镍催化剂颗粒，以硝酸镍溶液为电镀所需电解质。 将纯金属镍放在阳极，实

验所用碳纤维置于负极。 本实验的电镀工艺所要求的时间和电流如表

1

所示。

本实验对电镀后的碳纤维进行化学沉积处理，选取不同的乙炔流量作为变量因子，最终的工艺参数

如表

2

所示。 实验开始前，用氮气充满设备，然后通入乙炔开始实验，初始加热功率为

5 109 W/m

3

左右，实验
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结束后，关闭设备，然后通入惰性气体氮气进行保护，待设备自然冷却。

CCVD

生长纳米碳的设备采用图

1

所示的自制沉积设备，设备中心部位是一根外径为

50 mm

，内径为

44 mm

，长为

100 mm

的石英管反应器，电极采用铜垫圈

[8]

。

表

1

电镀所要求电流与时间

Tab.1 Current and time required by electroplating

实验序号 时间

/min

电流

/mA

a 3 100

b 5 100

c 10 100

表

2

化学气相沉积参数

Tab.2 Chemical vapor deposition parameters

工艺编号 时间

/h

乙炔

/

（

mL/min

）

氮气

/

（

L/min

）

A 0.5 10 0.2

B 0.5 30 0.2

C 0.5 80 0.2

２

实验结果分析

２.１

电镀镍在不同电镀参数下的形貌

使用扫描电子显微镜（

SEM

），对经过不同电镀工艺处理的碳纤维进行观察，碳纤维轮廓及表面特征如

图

2

所示，而图

2

（

a

），（

b

），（

c

）是在电镀工艺中电镀处理时间为

3

，

5

，

10 min

试样的形貌。图

2

（

a

）中电镀镍颗

粒在碳纤维表面上无规律，有的区域镀了镍颗粒，有的区域没有镀镍颗粒。 这些镍颗粒大小不一，基本上直

径都在

200 nm

上下，其中大部分位于

100~400 nm

区间；图

2

（

b

）中电镀在碳纤维外表上的镍球粒数目增多

且直径变大，镍颗粒几乎占满了纤维表面；图

2

（

c

）中电镀镍颗粒完全把纤维裹在里面，其大小和数量进一步

增加，有些区域镍颗粒粘着一起呈凸起状。

图

2

镀镍的碳纤维的形貌

Fig.2 Morphology of nickel coated carbon fibers

（

c

）（

a

） （

b

）

图

1

生长纳米碳的设备结构图

Fig.1 The structure diagram of the equipment for the growth of nano carbon

流量计

C

2

H

2

N

2

直流电源
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由上可知，在电镀工艺中设置不同电镀时间会对镀在碳纤维表面的镍颗粒产生影响，如镍颗粒的数量，

大小及分布情况。随着时间延长碳纤维表面会吸附更多的金属镍，这些吸附的镍颗粒部分会局部凸起。凸起

部分由镍颗粒组成，所以此处通过的电流相对其他碳纤维区域大，这会导致更多的镍颗粒吸附。

2.3

镀镍碳纤维在

CCVD

工艺下生长纳米碳的形貌研究

２.3.1

镀镍碳纤维在

CCVD

工艺条件下生长纳米碳的形貌

将镀镍碳纤维按照电镀时间不同分别在相同的

CCVD

工艺

A

所设置的乙炔流量沉积得到纳米碳，通过

SEM

观察实验沉积试样，得到图

3

，其中图

3

（

a

），图

3

（

b

）是电镀时间为

3 min

镀镍碳纤维在沉积纳米碳后表

面形貌，图

3

（

b

）是图

3

（

a

）高倍图。 图

3

（

c

），图

3

（

d

）为电镀时间为

5 min

镀镍碳纤维沉积纳米碳后的表面形

貌，图

3

（

c

）是图

3

（

d

）高倍图。图

3

（

e

），图

3

（

f

）为电镀时间为

10 min

镀镍碳纤维沉积纳米碳的表面形貌，图

3

（

f

）是图

3

（

e

）高倍图。

图

3

镀镍碳纤维在沉积工艺条件

A

下生长纳米碳的

SEM

样貌

Fig.3 The SEM appearance of nickel coated carbon nanofibers grown under the condition of A

由图

3

（

a

）和图

3

（

b

）可知：电镀时间为

3 min

得到表面镀镍的碳纤维经

CCVD

工序沉积，该碳纤维外部

均匀长出了需要的纳米碳，它们中大部分呈现棉絮状，形成棉絮状是因为不同形状的纳米碳相互纠缠，这些

纳米碳有的长成螺旋状，有的长成曲线状，该工艺条件下沉积得到纳米碳直径大小大部分为

100 nm

左右，

非常少部分区域沉积得到块状纳米碳；由图

3

（

c

）和图

3

（

d

）观察：电镀时间为

5 min

得到表面镀镍的碳纤维

经

CCVD

工艺处理，纳米碳沉积在碳纤维外部，这些沉积长成的纳米碳，主要为层状，这些层状纳米碳几乎

全部将碳纤维包覆，但该试样外层仍然有少部分区域沉积了柳絮状纳米碳，这些柳絮状纳米碳的直径介于

70~300 nm

之间；由图

3

（

e

）和图

3

（

f

）可以知道：电镀时间为

10 min

得到的镀镍碳纤维经

CCVD

工艺处理，

得到非常多无定型碳，呈螺旋式覆着碳纤维表面，上面有小部分棉絮形态丝状纳米碳出现。

白小俊，等：电镀参数对电热法

CCVD

生长纳米碳的影响研究

（

a

） （

b

） （

c

）

（

d

） （

e

） （

f

）
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由以上可知：当电镀时间增加，经过

CCVD

工艺后，碳纤维表面会生成层片状纳米碳，若电镀工艺时间

设置为

10 min

，镀镍碳纤维表面会出现小部分螺旋状不规则沉积碳。出现以上现象的原因是，随着电镀工艺

时间的延长，电镀在碳纤维表面的镍颗粒尺寸、数目会变大，会变多。 甚至出现镍颗粒堆砌凸起现象，其中镍

颗粒的直径大则会使沉积析出的碳的直径变大，这不利于

CNT/CNF

的生成，导致生成层状纳米碳。

2.3.2

镀镍碳纤维在

CCVD

工艺条件

B

下生长纳米碳的形貌

将镀镍碳纤维按照电镀时间不同分别在相同的

CCVD

工艺

B

所设置的乙炔流量沉积得到纳米碳，通过

SEM

观察实验沉积试样，得到图

4

，其中图

4

（

a

），图

4

（

b

）是电镀工艺的时间为

3 min

镀镍碳纤维在沉积纳米

碳后的表面形貌，图

4

（

b

）是图

4

（

a

）的高倍图。图

4

（

c

），图

4

（

d

）为电镀时间为

5 min

镀镍碳纤维在沉积纳米碳

后的表面形貌，图

4

（

c

）是图

4

（

d

）的高倍图。 图

4

（

e

），图

4

（

f

）为电镀时间为

10 min

镀镍碳纤维在沉积纳米碳后

的表面形貌，图

4

（

f

）是图

4

（

e

）的高倍图。

图

4

镀镍碳纤维在沉积工艺条件

B

下生长纳米碳的

SEM

样貌

Fig.4 The SEM appearance of nickel coated carbon nanofibers grown under the condition of B

由图

4

（

a

）和（

b

）可知：电镀时间设置为

3 min

，镀镍碳纤维经过

CCVD

工艺，得到实验样品。 观察可知有

纳米碳沉积在镀镍碳纤维表面，沉积得到的纳米碳主要有两种形状，一种为螺旋状，另一种为曲线状，这两

种形状的纳米碳，互相缠绕，它们直径有的长，有的短，大部分在

50~150 nm

之间。 产生上述现象是因为，在

电镀时间为

3 min

条件下，电镀在碳纤维表面的镍颗粒数目少，直径偏小，这些镍颗粒在达到一定温度会逐

渐分解，有的变成单晶镍颗粒，单晶镍颗粒有着良好的催化反应活力和析出晶面，这会有利于碳纤维表面生

成纳米碳；观察图

4

（

c

）与其高倍图

4

（

d

）；在电镀工艺时长设置为

5 min

的样品经过

CCVD

工艺后，生成的

纳米碳以多种形状沉积在碳纤维表面，主要为木耳状、竹节状。 原因是当电镀时间为

5 min

时，吸附于碳纤

维外部的镍颗粒尺寸变大，这些电镀的镍会在高温下分解，然而大的镍颗粒不能很好分解形成单晶镍颗粒，

从而会形成多晶镍颗粒，产生的多晶镍颗粒析出的晶面有多个方向

[9]

，所以

CCVD

生成的纳米碳会呈现木耳

状、竹节状；观察图

4

（

e

）和图

4

（

f

）知道：电镀工艺时间为

5 min

的碳纤维再经过

CCVD

工艺处理，外部有柱

（

a

） （

b

）

（

c

）

（

d

） （

e

） （

f

）
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观察图

5

（

a

）和图

5

（

b

）可知：当电镀时间为

3 min

的镀镍碳纤维试样经过

CCVD

纳米碳沉积后有很多

细长的棉絮状

CNT/CNF

在其表面生成，这些生成的

CNT/CNF

直径范围在

50~250 nm

之间；根据图

5

（

c

）和

图

5

（

d

）我们可以观察到：电镀

5 min

的试样与电镀

3 min

的试样相比，生成的

CNT/CNF

相对较短，观察图

5

（

e

）与其高倍的图

5

（

f

），在电镀时间为

10 min

时，镀镍碳纤维表面经过化学气相沉积，其表面不能观察到纳

米碳，却观察到一些球状热解碳，它们包覆着镀镍碳纤维，产生上述现象的原因是当电镀时间为

10 min

时，

电镀在碳纤维表面的镍催化剂颗粒直径比较大，溶解在其中的碳还没完全析出，就有大量的热解碳包裹在

这些沉积碳外部，使得催化剂颗粒迅速失去活性。

3

结论

在电镀工艺过程中，对碳纤维镀镍时间的长短不同，会使得镍催化剂颗粒在纤维表面呈现有差异的形

态，差异表现在镍催化剂颗粒在纤维表面的分布与数量。 合理的电镀时间可以使碳纤维表面获得均匀分布

的镍催化剂颗粒。电镀时间的不同对纳米碳的形貌及结构有很大的影响。碳纤维上电镀镍颗粒分布均匀，数

图

5

镀镍碳纤维在沉积工艺条件

C

下生长纳米碳的

SEM

样貌

Fig.5 The SEM appearance of nickel coated carbon nanofibers grown under the deposition condition of C

白小俊，等：电镀参数对电热法

CCVD

生长纳米碳的影响研究

（

a

） （

b

） （

c

）

（

d

） （

e

） （

f

）

状纳米碳生成，这些生成的柱状纳米碳分布比较混乱，长度在

245 nm

左右。产生这种现象，是因为电镀时间

为

10 min

时，电镀在碳纤维表面的镍催化剂颗粒堆积，其尺寸进一步变大，层层包覆在纤维外部，不利于

CNT/CNF

的析出，甚至形成大量的不规则沉积碳

[10]

。

2.3.3

镀镍碳纤维在

CCVD

工艺条件

C

下生长纳米碳的形貌

将镀镍碳纤维按照电镀时间不同分别在相同的

CCVD

工艺

C

所设置的乙炔流量沉积得到纳米碳，通

过

SEM

观察实验沉积试样，得到图

5

，其中图

5

（

a

），图

5

（

b

）是电镀时间为

3 min

的镀镍碳纤维在沉积纳

米碳后表面形貌，图

5

（

b

）是图

5

（

a

）的高倍图。 图

5

（

c

），图

5

（

d

）为电镀时间为

5 min

镀镍碳纤维在沉积纳

米碳后的表面形貌，图

5

（

c

）是图

5

（

d

）的高倍图。图

5

（

e

），图

5

（

f

）为电镀时间为

10 min

的镀镍碳纤维在沉积

纳米碳的表面形貌，图

5

（

f

）是图

5

（

e

）的高倍图。
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Effects of Electroplating Parameters on Nano Carbon Growth by

the Electrothermal Method CCVD

Bai Xiaojun

1

，

2

, Xu Xianfeng

1

，

2

（

1. School of Mechatronics and Vehicle Engineering, East China Jiaotong University, Nanchang 330013, China;

2. School of Materials Science and Engineering, Hubei Polytechnic University, Huangshi 435003, China

）

Ａbstract

：

Direct heating electrothermal method was adopted to study the effects of different electroplating pa鄄

rameters on the morphology of nano carbon grown on the surface of carbon fibers. The nickel plating on the sur鄄

face of carbon fiber was treated by electroplating with different electroplating parameters. Chemical vapor depo鄄

sition of nickel plated carbon fibers prepared by electroplating was carried out to obtain nano carbon from exper鄄

iments. Through technique of sedimentation, the sizes and shapes of the nano carbon with different electroplating

parameters were compared in order to explore the relevant effects of electroplating parameters. The research re鄄

sults show that when the plating time is 3min, the distribution of nickel catalyst particles on the surface of car鄄

bon fibers is uniform. The electroplating nickel is evenly distributed on the surface of carbon fiber, and it has a

suitable size. The carbon fiber can produce better deposited carbon. Different shapes of nickel catalyst particles

can grow on the surface of the fibers treated with different morphologies of nano carbon.
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量多且直径小能够更好发挥其催化作用，从而沉积出好的纳米碳。当电镀工艺时长超过

10 min

，则该镀镍碳

纤维不能够长出

CNT/CNF

，本实验最佳电镀时间为

3 min

，

CCVD

工艺中乙炔流量选择

80 mL/min,

沉积时

间为

0.5 h

。
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