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利用质量分离的低能离子束沉积技术，得到了非晶碳膜 ( 所用离子能量为 )"—%""*+，衬底温度从室温到

#"", (在沉积的能量范围内，衬底为室温时薄膜为类金刚石，表面非常光滑；而 ’"",下薄膜主要是石墨成分，表面

粗糙 (沉积能量大于 !&"*+，#"",时薄膜表面分立着高度取向的、垂直衬底表面、相互平行的开口碳管 (用高分辨电

子显微镜看到了石墨平面的垂直择优取向，离子的浅注入和应力是这种优先取向的主要机理 (
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! 引 言

碳广泛地存在于自然界 ( 它有 -.，-.%，-.$ 三种

可能的碳键形式，这使得它可以形成各种各样的物

质，如金刚石、石墨、非晶碳等 (碳的这种独特性能引

起研究者极大的兴趣 (如金刚石自 )" 年代以来就受

到人们的重视，而类金刚石自 /" 年代以来也一直是

研究热点［!—$］(近年来，富勒烯和纳米碳管又一次掀

起了各国科学家对碳的研究热潮［&—’］(
质量分离的低能离子束沉积技术一度被认为是

沉积高 -.$ 含量的有力手段 (因为正如以前所述［/］，

它可以准确控制离子的能量和种类，离子经质量分

析器分离后可以达到同位素纯，使问题的研究简单

化 (加上我们设备沉积腔的高真空度（% 0 !"1 ’ 23），

这种设备成为研究碳膜形成与生长机理的有效手

段 (以往大部分实验都集中于低温沉积以获得高四

面体碳键含量的碳膜，取得接近于金刚石的性质，但

很少有系统研究衬底温度对碳膜结构影响的 (即便

有，也只是集中在较低的温度，如 %"" 4 $"",，更高

温度下碳膜的研究至今未见报道，这主要是因为该

设备复 杂，束 流 较 小，使 得 较 为 系 统 的 研 究 成 为

难题 (
本文采用 )"—%""*+ 的碳离子在室温至 #"",

沉积温度下沉积得到碳膜 (用这种方法得到了类似

碳管的形貌，是对文献报道的结果的一大补充［#，5］(

% 实 验

所用质量分离低能离子束沉积设备是我国自行

研制的，是一种新型的双束离子束 6 激光淀积系统，

我们利用其中的一束 (它由离子源、质量分析器、束

流偏转系统、减速透镜和靶室构成 (该设备的具体描

述参阅文献［!"］( 采用 78 作为气体源以产生所需

的单一的碳离子束，离子经 !)9*+ 高压引出后，再减

速到合 适 的 能 量，沉 积 到 基 片 上 ( 碳 离 子 能 量 为

)"—%""*+，基片温度为室温至 #"", (衬底温度通过

热电偶和铝的熔点校正而定 (与以前相比，我们的设

备离子束流大大提高，可达 )""!:，沉积过程中靶室

的真空度达到 % 0 !"1 ’23(所用衬底为导电性能好的

; 型 <=（!""）(基片经丙酮、酒精和去离子水超声波

清洗后再用 )>的 ?@ 漂洗，以除去天然氧化层，立

即装入靶室，以减少污染 (
所得样品用 A 射线衍射（ABC）、A 射线光电子

能谱（A2<）、B3D3; 谱和原子力显微镜（:@E），以及

高分辨电子显微镜（?BFE）进行了分析，其中 B3D3;
谱激发波长为 )!&;D(

$ 结果与讨论

对于 )"—%""*+ 这样的能量，当剂量为 % 0 !"!#

GD1 %时，A2< 表明样品完全被碳覆盖［/］(表明沉积过
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程中 !" 没有溢出到表面，从离子剂量可以估计薄膜

厚度约为 #$%!&’

（(）室温

（)）*##+或更高

图 , 不同沉积温度下碳膜的 -(&(. 谱

图 , 为不同衬底温度下沉积薄膜的 -(&(. 谱

图 ’实验发现，在所沉积的离子能量范围内，能量对

谱形的影响不大，而温度的影响远大于能量，因此为

简单起见，对于 -(&(. 谱而言，不再强调能量的差

异 ’室温下沉积薄膜只有 ,/0#1&2 , 主峰（图 ,（(）），

这是类金刚石薄膜的典型特征［,,］’而高温下沉积样

品的薄膜有两个主峰，! 峰和 " 峰（图 ,（)）），分别

位于 ,3/# 和 ,/4# 1&2 , 处，这起因于微晶石墨的晶

格振动［,%］’可见光 -(&(. 谱中，56% 成分的灵敏因子

是 563 的 /# 倍之多，因此也无法否认高温碳膜中存

在 563 的成分 ’与以前不同［7］，这里 8-9 没有发现薄

膜的结晶相，这可能与到达沉积靶面的束流密度有

关 ’束流对薄膜的结晶程度起重要作用，因为它影响

离子在薄膜表面的生长动力学 ’遗憾的是，以往的许

多研究者常常忽视束流在薄膜沉积中的作用 ’
图 % 为不同衬底温度下沉积碳膜的 :;< 形貌

图 ’在感兴趣的能量范围内，室温下沉积样品表面光

滑，最好粗糙度可达 #$3.&（图 %（(）），而较高温度下

如 *##+，沉积薄膜的粗糙度将近 ,#.&（图 %（)）），

因此温度极大地影响着类金刚石的表面粗糙度 ’与
-(&(. 谱相结合，表明光滑的薄膜为类金刚石薄膜，

（(）室温

（)）*##+
图 % :;< 形貌图与温度关系

而粗糙的薄膜则主要为石墨成分 ’但是，当碳离子能

量为 ,0#=> 时，对于更高的衬底温度 ?##+，则发现

薄膜表面呈现碳管状的形貌，如图 3（(）所示 ’ 这些

“碳管”内径约为 4#.&，外径则在 3##—*##.& 之间，

长约为 #$%!&’表明碳管的生长模式为沿着直径从

内向外 ’这些碳管开口，互相平行，并且高度取向，垂

直衬底表面 ’这个发现尚未见报道 ’还发现当能量增

大到 %##=> 时，碳管的内径也增大到 %##.&，如图 3
（)）所示 ’值得一提的是，这些碳管的生长为自组织

的，基片和碳膜都没有经过特殊的处理，这为碳膜的
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图 * +$$,时碳膜的三维 -./ 图

结构控制提供了一种新的实验手段 0然而当离子能

量低于 "#$%& 时，则没有观察到碳管的形成［1］，仅看

到简单的粗糙表面，如图 *（)）所示，这也就是 2345
67389 以前报道的结果［+］0

有关类金刚石的生长机理，可以用著名的浅注

入模型［+］加以解释，这个模型后来由 :;’%<86;= 加以

发展［"*］0该模型认为，外来碳离子注入到衬底表下，

或者占据母体的晶格点，或者产生间隙原子，产生应

力，对沉积到基片的原子产生压挤，有利于 6>* 的形

成，这是从薄膜深处向外的生长模式，因此室温下得

到的类金刚石的表面通常光滑 0但高温下，注入到衬

底表皮底下的原子溢出到表面，而表面是自由的，没

有应力，因此原子在这里形成平衡态生长，导致石墨

状成分的形成，从而形成粗糙的表面 0我们认为这种

粗糙表面的形成实际上是部分应力释放的体现 0浅
注入模型在解释类金刚石薄膜的生长上取得了极大

的成功 0

图 # 碳管状薄膜的截面 ?:@/ 图

可以看到石墨基本平面的择优垂直取向

但对于 +$$,高温下碳管的生长则需另外的理

论解 释 0 这 里 碳 管 可 以 看 作 是 将 石 墨 基 本 平 面

（$$$(）卷起而成 0因为石墨是各向异性的，基本平面

的自由能较与它垂直的棱面小将近两个数量级［"#］，

因此，从能量最小原理来看，碳管更倾向于由基本平

面构成 0用 ?:@/ 对这个样品的截面进行了观察，

确实发现了间距为 $A*(B=C（理论值应为 $A*#=C）

的石墨（$$$(）基本平面的优先取向，见图 # 0需要指

出，这些平面并不像通常意义上的纳米碳管平面那

样排列规则，可能是离子轰击带来的负面影响 0
需要解释的是石墨基本平面是如何垂直于衬底
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表面的 !可以这么认为，离子注入到衬底表皮底下，

引起压应力，这种应力平行于衬底的表面，而石墨层

在垂直方向易于压缩，因此这种应力驱使石墨层垂

直于表面 !尽管高温下，注入到衬底表皮下的原子会

返回到表面，释放应力，但可以认为仍会有一部分原

子滞留在表皮下，形成应力，并且这些残留的应力足

以使石墨层定向［"#］!这种压应力可以由实验观察到

的石墨基本平面间距小于理论值看到 !石墨基本平

面垂直于衬底表面的优先取向现象在化学气相沉积

金刚石薄膜的偏压预处理阶段也曾观察到，其中浅

注入被认为是主要的生长机理［"$］!
值得一提的是衬底的温度效应 !在较低的衬底

温度下，离子轰击造成的缺陷增多，形成太多的非晶

相，石墨化程度不够，不利于碳管的生长 !而高温加

速了原子的扩散，形成微晶石墨，石墨化程度适当，

有利于空心碳管的生长 !但是，石墨基本平面的卷合

机理以及碳管的开口生长还未弄清楚，进一步的工

作正在进行 !

% 结 论

利用质量分离的低能离子束沉积技术，研究了

离子能量与沉积温度对碳膜表面结构的影响 !室温

下沉积样品表面光滑，高温下粗糙 ! 但在 &’’(时，

"%’)* 的碳离子能量下，衬底的表面呈现高度取向、

互相平行、开口的碳管 !浅注入模型和应力是离子束

沉积碳管生长的主要机理 !碳离子能量和衬底温度

是重要的生长参数 !该发现不但为碳膜的结构控制

提供了新的思路，并将丰富现有的碳膜生长理论 !
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