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要!利用等离子体增强热丝化学气相沉积系统$用
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和
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为反应气体$分别在沉

积有钛膜和碳膜的
D5

片衬底上制备了锥形碳结构$采用场发射扫描电子显微镜"

WEDEJ

#'

?

射线

能谱仪"

EC?

#和显微
a/F/.

光谱仪对其形貌和结构进行了表征&

DEJ

结果表明在沉积有碳膜的

D5

片衬底上易形成碳锥$

EC?

谱和
a/F/.

谱进一步表明形成的碳锥为碳氮结构$由
9

R

!

1[(

'

9

R

)

1

和
9

R

)

1_(

键形成&根据溅射机制和扩散机制$分析了碳锥的形成&同时$还对碳锥
a/F/.

谱的

荧光背景进行了分析$结果表明由于氮的掺杂$使得碳锥由非极性的碳材料变成为极性碳材料&
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碳基纳米材料如纳米金刚石薄膜'碳纳米管和

碳纳米尖端等$由于它们独特的结构和性能$引起了

人们的关注(

#<!

)

&尤其是碳纳米尖端及碳纳米锥$激

起了人们的极大研究兴趣$这主要是由于它具有良

好的场电子发射性能和力学性能(

@<"

)以及在微电子

器件和光电子器件领域具有广泛的应用前景(

@

$

A

)

&

现已有报道碳纳米尖端的场电子发射开启电场低至

*'#$

,

%

F

$在电场强度为
)$

,

%

F

时可发射电流密

度为
)FN

,

HF

) 的电流(

A

)

%其力学性能依赖尖端顶

角而发生变化$当顶角从
#B')̂

增大到
!B'>̂

$其杨氏
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模量从
*')BLS/

增大到
*'A!LS/

(

"

)

&正是由于碳

纳米尖端这些独特的性能$它可用于制备场电子发

射器'扫描探针的针尖等(

@

)

&目前主要采用离子刻

蚀技术和等离子体增强化学气相沉积制备碳纳米

锥$依据不同的制备方法和条件$制备出的碳纳米锥

结构差异较大(

><#*

)

&由于碳纳米锥的性能和应用与

顶角有很大的关系$为了开拓有关锥形碳结构材料

的应用领域$笔者尝试用等离子体增强化学气相沉

积来制备碳锥$并通过氮掺杂来改变其结构&

反应等离子体广泛用于制备碳纳米锥(

>

$

#*

$

##

)

&

其利用等离子体增强热丝化学气相沉积系统

"

SEMW1$C

#$通过调节偏压使反应气体辉光放电

产生等离子体$并能在衬底表面附近产生一个很强

的电场$电离产生的含碳离子比高温分解产生的

1M

@

更容易吸附到衬底表面沉积形成碳锥(

##

)

$在碳

锥的整个制备过程中$等离子体在衬底表面激活'增

强表面扩散以及其他一些制备过程中扮演着重要的

角色%当先驱反应气体的电离度很低时$等离子体对

碳锥制备的影响远超过了中性基团的影响&采用

1M

@

'

M

)

和
(M

!

为反应气体来实现氮在碳锥的掺

杂&利用场发射扫描电子显微镜"

WEDEJ

#'

?

射线

能谱仪"

EC?

#和显微
a/F/.

光谱仪来研究它的形

貌和结构$发现在沉积有碳膜的
D5

片衬底上易形成

含氮的碳锥$它由
9

R

!

1<(

'

9

R
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和
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R
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1_(

键形

成&同时$还发现碳锥的
a/F/.

谱有很强的荧光背

景产生&根据溅射和扩散机制以及碳膜的发光机

制$对碳锥的形成和
a/F/.

谱荧光背景的产生进行

了分析&

5

!

实验材料与方法

生长碳锥的
SEMW1$C

系统见文献(

#*

)&该

系统中加热系统由
!

根直径为
#FF

的螺旋状钨丝

组成$它们被加热到
#>**q

左右&等离子体由偏

压系统产生$相对于灯丝的负偏压金属支架加到衬

底上&衬底分别为沉积有碳膜和钛的
D5

片$并依靠

钨丝进行加热到
>=*q

左右&灯丝与衬底之间的距

离约为
>FF

&反应气体为
1M

@

'

M

)

和
(M

!

的混

合气体$气体的总流量为
#**9HHF

$总压强为

!XS/

&

本实验制备了两个样品$其衬底分别是沉积有

钛膜和非晶碳膜的
D5

片&钛膜和非晶碳膜分别利

用溅射和化学气相沉积在
D5

片上$它们分别衬底
#

和
)

&实验时$将衬底放入反应腔中开始抽真空$在

反应腔中的压强低于
)S/

时$通入反应气体&当压

强达到
!XS/

时$加热钨丝$使钨丝和
D5

片的温度

分别达到
#>**q

和
>=*q

左右$开启偏压电源产

生等离子体$开始生长$具体的生长条件见表
#

&

表
5

!

实验条件
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用
M5:/H25<D@>**

型
WEDEJ

对制备的样品形

貌进行表征$并用耦合在
WEDEJ

的
E?<!=*EC?

谱仪对样品所含的元素进行分析&利用
a8.592/V

显微
a/F/.

光谱仪"激发光源是波长为
=#@.F

的

氩离子激光器#对样品结构进行表征&

7

!

实验结果

图
#

"

/

#'"

Q

#分别为在样品
#

和
)

的
WEDEJ

照

片&由图
#

可以看出$在沉积有钛膜的
D5

片上形成

的是高度为十几个纳米的微小突起$没有明显的碳

锥形成&

图
5

!

样品
5

和
7

的
?KIKH

照片

而在沉积有非晶碳膜的
D5

片上则形成了碳锥$

其高度和底部宽度分别为
#@=

$

)B*FF

和
!"@

$

BB
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图
)

为样品
)

的
EC?

谱$显示出碳'氮和氧的

峰$表明制备的碳锥中含有氮&

EC?

谱中氧峰的出

现可能是样品表面吸附的氧所致&

图
7

!

样品
7

的
KA@

谱

图
!

"

/

#'"

Q

#分别为在样品
#

和
)

的
a/F/.

谱$

它们都显示出两个主要的峰$分别位于
#!"#HF

[#

和
#"**HF

[#

$即通常所讲的
#

和
^

峰&

#!"#

HF

[#的
#

峰与无序石墨有关(

#)<#!

)

$也与
9

R

! 碳和杂

质有关(

#@

)

%而
#"**HF

[#的
^

峰标志着有纳米石墨

或
9

R

) 碳颗粒的形成(

#=

)

&比较
a/F/.

谱"

/

#和"

Q

#$

a/F/.

谱"

Q

#还显示两个弱峰$分别位于
##=!

$

#"@AHF

[#

$它们分别归因于
9

R

!

1[(

和
9

R

)

1_(

键的振动(

#"

)

&另外$从图中还可看到$

a/F/.

谱"

Q

#

的基线在高频一侧升高$表明有碳锥在激光的照射

下有荧光产生(

#A

)

&

图
8

!

样品
5

和
7

的
G#<#"

谱

8

!

讨
!

论

865

!

碳锥的形成

在制备碳锥时$当偏压增大到一定值时$气体放

电产生等离子体$形成种类众多的含碳离子'含氮离

子和氢离子如
1M

\

!

'

(M

\

)

和
M

\等(

#>

)

&由于
D5

片

上先沉积了一层非晶碳膜$含碳离子到达衬底表面

上时$很容易与碳膜作用$并结合到碳膜上&结合在

衬底表面上的含碳离子与其他离子可能发生如下一

系列反应!
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反应过程中形成的
1

)

'

1(

原子团和
1

原子在

衬底表面上通过扩散彼此相遇时形成原子团簇&然

而$含氮离子和氢离子具有一定的能量$一些具有高

能量的含氮离子和氢离子对形成的碳膜轰击产生溅

射(

#>

)

&因此$在衬底表面上发生的有碳原子的聚

集'扩散和溅射等过程$即碳锥的形成与碳原子的扩

散和溅射有关&

在反应气体形成的离子中$相同的条件下$氢离

子的能量较大(

#B

)

&由于基质量非常小$能够很快到

达衬底表面对碳膜进行轰击产生溅射&由于碳膜的

粗糙性$碳膜是凹凸不平的表面(

#>

)

$这样在碳膜不

同部位将有不同的溅射$这是由于溅射产额与离子

的入射角有关$之间的关系为

N

!

!

@

#

)

@

"

-

6

-

>

"

-

6

.

-

>

#
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Q

Q
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"

H%9

*

#

"

5

& "

@

#

式中!

"

为与能量有关的常数%

-

6

和
-

>

分别为离子

和材料原子的质量%

Q

和
Q

1

分别为离子的能量和材

料表面原子的结合能%

5

为取决于
-

6

,

-

>

的常数"当

-

6

5

-

>

$

5

_#

%

-

6

7

-

>

$

5

2

#

#

(

)*

)

&根据式"

@

#$由

于入射角的关系$碳膜表面的凸起部位的顶端溅射

非常弱$凸起两侧的溅射较强$这样凸起就形成了锥

形结构的雏形&在溅射的同时$沉积到凸起上含碳

离子形成的碳原子促进锥形结构雏形的长大&由于

在凸起两侧离子反应过程较多$在某些部位形成碳

原子的聚集$使得不同部位的曲率有所差异&由于

化学势
%

与曲率半径
K

有如下关系!

%

!

%

*

.

-

K

'

$ "

=

#

式中!

%

*

为平面的化学势%

-

为表面能%

'

为原子的

体积(

)#

)

&根据式"

=

#$由于凸起侧面不同部位的曲

率半径差$沿凸起侧面产生了化学势梯度$它是原子

沿侧面扩散的动力&由于碳原子聚集的部位化学势

高$则碳原子由聚集部位向其两侧进行扩散$使得锥

形结构不断长大而形成碳锥&由于含氮离子和氢离

子的质量差异$它们轰击碳膜产生的溅射也将产生

差异$会导致凸起侧面不同部位的曲率差产生&同

样$也沿凸起侧面产生化学势梯度引起碳原子的扩

**#
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散&因此$笔者认为碳锥的形成由碳原子的扩散和

溅射过程所控制&

将式"

@

#应用于钛膜和非晶碳膜$可得钛膜的溅

射产额
N

L5

与非晶碳膜的溅射产额
N

1

之比为

N

L5

N

1

7

-

L5

-

1

Q

1

1

Q

L5

1

"

-

6

.

-

1

#

)

"

-

6

.

-

L5

#

)

$ "

"

#

式中!

Q

1

1

和
Q

L5

1

分别为碳膜和钛膜的表面原子结合

能&对于钛$其升华热为
@)=O)X+

,

F%&

$原子量为

@>

(

))

)

&根据升华热$钛的表面原子结合能约为

@O@8$

&对 于 非 晶 碳 膜$碳 原 子 的 结 合 能 为

@'=8$

(

)!

)

&对于氢离子$

-

M

=

-

1

$

-

L5

&将有关数

据代入式"

"

#可得
N

L5

,

N

1

7

#

,

@

$即氢离子对钛膜的

轰击产生的溅射比较弱$很难形成锥形结构的雏形&

由图
#

"

/

#可以明显地看出$钛膜中钛颗粒的大小为

十几个纳米$其熔点将降低&在衬底加热过程中$钛

膜表面的钛颗粒可能发生微熔&含碳离子和含氮离

子到达钛膜表面上形成的碳原子和氮原子则溶解在

微熔的钛颗粒中$并向其内部扩散$即碳原子需要较

长的时间才能够在钛膜表面发生聚集&由于含碳离

子和含氮离子很容易与衬底上得钛颗粒结合反应$

影响碳锥的形成$故在实验室时有意增大
1M

@

'

(M

!

的流量$以减小对碳锥形成的影响%增加
(M

!

的流量$也增大了刻蚀性离子的含量$从而增强了对

钛膜的刻蚀作用$但在这种条件下$还是很难制备出

碳锥&因此$在沉积有钛膜的
D5

片上$碳锥没有明

显地形成$主要形成碳膜$不适合碳锥的制备&
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!

碳锥的结构分析

图
!

"

Q

#表明碳锥中含有
9

R

!

1[(

'

9

R

!

1[1

'

9

R

)

1_ 1

和
9

R

)

1_(

键&另外$从
a/F/.

谱"

Q

#

可以得到
#

峰与
^

峰的强度之比
B

#

,

B

^

为
$

*'A!

&

因此$形成的碳锥为非晶结构材料(

#=

)

&

a/F/.

谱

"

Q

#中
#"**HF

[#的
^

峰标志着有纳米石墨或
9

R

)

碳颗粒的形成(

#=

)

$根据
#

和
^

峰的强度比
B

#

,

B

^

$

可以估算
9

R

) 碳原子组成颗粒的大小
Z

$它们之间的

关系(

#)

)为

B

#

B

^

!

"

#)"

.

*O*!!

,

Z

$ "

A

#

式中$

,

为激发波长&根据式"

A

#$

9

R

) 碳颗粒的大小

约为
".F

&由此可见$碳锥是由大小约为
".F

的

9

R

) 碳颗粒形成的锥形非晶结构材料$非晶相是

9

R

!

1[(

和
9

R

!

1[1

&

9

R

!

1[(

和
9

R

)

1_(

在

a/F/.

谱"

Q

#中的出现说明了在碳锥形成过程中$

氮原子取代了
9

R

!

1[1

和
9

R

)

1_1

中碳原子$这将

对它的光学和电学性能有一定的影响(

)@<)=

)

&
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!

碳锥
G#<#"

谱中出现荧光背景的分析

比较
a/F/.

谱"

/

#和"

Q

#$可以看出
a/F/.

谱

"

Q

#出现了与
9

R

!

1[(

和
9

R

)

1_(

有关的峰$而

a/F/.

谱"

/

#则没有出现与氮有关的峰$这可能是

由于钛与氮易结合的缘故&由于氮在碳锥中的掺

杂$使得原来非极性的碳颗粒成为极性材料(

)"<)A

)

$它

与激发光源的电场相互作用能够产生比非极化的碳

颗粒较强的荧光(

)A

)

$因此
a/F/.

谱"

Q

#出现了强的

荧光背景&

9

!

结
!

论

#

#利用
SEMW1$C

系统$用
1M

@

'

M

)

和
(M

!

为反应气体$在沉积有碳膜的
D5

衬底上比在沉积有

钛膜的
D5

片衬底上更容易制备出含氮的碳锥&

)

#用
DEJ

'

EC?

和显微
a/F/.

光谱仪对制备

的碳锥进行了表征$结果表明!制备的碳锥是由
9

R

) 碳

颗粒形成的锥形非晶结构材料$非晶相是
9

R

!

1[(

和
9

R

!

1[1

$

9

R

!

1[(

和
9

R

)

1_(

&

!

#对碳锥的
a/F/.

谱中产生的强荧光背景进

行了分析$结果表明!由于氮的掺杂$使得碳锥由非

极性的碳材料变成为极性碳材料&
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