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用 ()% ，*)+ 和 )# 为反应气体，利用等离子体增强热丝化学气相沉积系统在不同偏压电流的条件下制备了碳

纳米尖端，并用扫描电子显微镜和显微 ,-.-/ 光谱仪对碳纳米尖端进行了研究 0结果表明碳纳米尖端是石墨结构，

随着偏压电流的增大，碳纳米尖端的顶角减小，生长速率增大 0结合有关等离子体和溅射的理论，分析讨论了碳纳

米尖端的形成和碳纳米尖端的生长随偏压电流的变化 0
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! @ 引 言

自从 !AA! 年 B5;5.- 发现了碳纳米管之后［!］，由

于碳纳米材料如纳米金刚石、碳纳米管和碳纳米尖

端等独特的结构和性能［!—%］，有关碳纳米材料的研

究引起了人们的广泛关注 0碳纳米尖端是最近几年

发现的一种碳纳米材料，它在场电子发射时的开启

电场为 $@!CD!.，是目前所有的材料中场电子发射

开启电场最低的材料［&］，表明它是场电子发射源的

最佳侯选材料 0然而，由于碳纳米尖端是最近几年发

现的一种碳纳米材料，有关碳纳米尖端的报道比较

少 0但就我们所见到的报道，制备碳纳米尖端时，主

要是利用等离子体化学气相沉积（(CE），用金属催

化剂在常用的半导体材料 F5 上催化生长碳纳米尖

端［+，&，’］或直接在金属上生长碳纳米尖端［2］0 在生长

碳纳米尖端的过程中，金属催化剂与 F5 在界面上形

成一层金属与 F5 的化合物［&］或催化剂颗粒位于碳

纳米尖端的顶端［+］，这将阻碍电子从阴极到发射位

置的输运 0有关碳纳米尖端的生长机理，基本上是根

据碳纳米管的生长机理进行讨论的［+，2］，很少涉及离

子的轰击作用 0在这里，我们不采用金属催化剂，通

过先在 F5 表面上沉积一层非晶碳后，利用等离子体

增强热丝 (CE 实现了碳纳米尖端在 F5 表面上的生

长，并且发现碳纳米尖端的顶角随着偏压电流的增

大而减小，生长速率随着偏压电流的增大而增大 0
由于等离子体在衬底表面附近形成很强的电场，等

离子体产生的离子在强电场的作用下对衬底表面进

行强烈的轰击 0根据有关等离子体和溅射理论，分析

讨论了离子的轰击对碳纳米尖端形成的作用和碳纳

米尖端顶角和生长速率随偏压电流的变化，这对控

制碳纳米尖端的生长和将来的应用有很大的意义 0

# @ 实验与结果

制备碳纳米尖端的 (CE 系统与文献［1］所采用

的系统类似 0简单地讲，灯丝是直径为 !.. 的螺旋

钨丝，其温度加热到 !’$$G左右 0 灯丝与衬底之间

的距离为 !$..0 衬底为 F5 片，并依靠灯丝进行加

热，温度为 1$$G左右 0 在负偏压电路中，偏压电源

为直流恒流源，相对于灯丝的负偏压通过衬底支架

加到衬底上，用来产生辉光放电 0 反应气体为 ()%，

)#和 *)+ 的混合气体，标准状况下，它们的流量分

别为 #$，%$ 和 %$.HD.5/，由气体质量流量计进行控

制 0工作气压为 % I !$+J-0生长碳纳米尖端之前，先

用标准状况下流量为 &.HD.5/ 的 ()% 和 A&.HD.5/
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的 !" 在 #$ 片上沉积 %& 的碳膜 ’ 然后，引入其他反

应气体，调节反应气体的流量使得 (!)，!" 和 *!+

的流量在标准状况下分别为 ",，), 和),-./-$0，并

启动偏压电源产生等离子体开始生长碳纳米尖端，

生长时间为 ",-$0’

图 % 碳膜的 #12 照片

用电子显微镜（#12）（#3+4,,*，日立公司）和

显微 56-60 光谱仪（523",,,，570$8&69 公司）对沉积

的碳膜和生长的碳纳米尖端进行了表征 ’图 % 是在

#$ 上沉积的碳膜的 #12 照片，它的生长速率约为

:;0-/&（测量的厚度约为 :;<%0-）’ 图 "（6），（=）和

（>）分别是在偏压电流分别 %,,，%), 和 %:,-? 时生

长的碳纳米尖端 #12 照片 ’对图中标有字母的碳纳

米尖端进行了顶角和长度测量，并根据长度对它们

的平均生长速率进行了估算，其结果列在表 % 中 ’从
表 % 可以看出，碳纳米尖端的顶角随偏压电流的增

大而减小，生长速率随偏压电流的增大而增大 ’图 +
（6）和（=）分别是相应于图 % 和图 "（>）样品的显微

56-60 光谱 ’ 56-60 谱中位于 %+4,>-@ % 附近的 A 峰

和 %B,,>-@ %附近的 C 峰表明沉积的碳材料中存在

无序石墨结构的碳和纳米石墨结构的碳［;］’同时，从

56-60 谱中也可以看出，谱（6）中 A 峰与 C 峰的强度

相差不大，谱（=）中 A 峰相当宽，并且强度也低 ’ 根

据文献［;］，可确定沉积的碳膜是非晶碳膜，生长的

碳纳米尖端是纳米石墨结构，纳米尖端的石墨晶化

可能是由于离子的轰击所致［%,］’

图 " 碳纳米尖端 #12 照片 （6）%,,-?，（=）%),-?，（>）%:,-?
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表 ! 碳纳米尖端的顶角和长度随偏压电流的变化

偏压电流"#$ 顶角"（%） 顶角的平均值"（%） 长度"&# 平均长度"&# 生长速率"&#·#’&( !

!)) *+—,* ,- -))—-!. -)* !)/0

!0) ..—,. 1, !,0—-2- --. !!/+

!,) 0!—,0 .* 01!—02- 011 -+/+

图 + 碳膜和碳纳米尖端的 34#4& 谱 （4）碳膜，（5）碳纳米尖端

+/ 分析与讨论

以上结果表明碳纳米尖端的结构和生长与离子

的轰击有很大的关系 6由于离子的轰击能够诱导碳

须的形成［!!］，因此在生长碳纳米尖端之前，先在 7’
表面上沉积了一层非晶碳膜 6生长碳纳米尖端所用

的气体是 890，9- 和 :9+ 的混合气体，产生等离子

体后所形成的离子主要 是 刻 蚀 性 离 子（如 :9;
+ ，

:9;
- ，9;

- ，9; 等）和 含 碳 的 离 子（如 89;
+ ，89;

- ，

8-9;
+ ，8-9;

- 等）［!)］6我们在文献［!)］已分析了不同

种类离子的作用，并提出了碳纳米尖端的形成机制，

即刻蚀性离子对非晶碳层的刻蚀溅射形成碳纳米尖

端的雏形，含碳离子沉积到碳纳米尖端的雏形表面

上使得碳纳米尖端生长，在这里着重分析离子的轰

击对碳纳米尖端雏形的形成作用和碳纳米尖端的生

长随偏压电流的变化 6

!"#" 离子的轰击对碳纳米尖端雏形的形成作用

离子对材料表面的轰击结果之一是依赖离子的

能量引起材料表面的溅射 6直流辉光放电形成的等

离子体在衬底表面形成阴极鞘层，离子在阴极鞘层

的平均能量!! 为

!! < "#=
-!
$ ( !( )$[ ]- ， （!）

式中 " 为离子所带的电荷，#= 为所加的负偏压，!和

$ 分别为离子的平均自由程和阴极鞘层的厚度［!-］6由
于离子的平均自由程仅与压强和温度有关，本实验中

所用的压强和温度与文献［!+］基本相同，根据文献

［!+］，离子平均自由程的数量级为 !)( 0 #6阴极鞘层

的厚度与辉光电流有如下的关系［!0］：

%>
%? "

&
$ ! ; @& &( )( )$

-
， （-）

（-）式中，%> 和 %? 分别为辉光电流和辉光未产生时

（已启动偏压电源）的电流，& 为灯丝与衬底之间的

距离 6实验时测量的辉光电流和相对应的负偏压数

据如表 - 所示 6辉光未产生时的电流为几个 #$，利

用公式（-）和表 - 中的数据得到阴极鞘层厚度的量

级为 !)( +#6根据公式（!），离子的能量为 1)—,)AB，

与文献［!.］测得的离子能量非常接近 6由于离子的

轰击使得非晶碳膜中碳原子发生位移的最低能量为

-.AB［!1］，因此制备碳纳米尖端时，刻蚀性离子对非

晶碳膜的轰击能够引起非晶碳膜的溅射 6而离子的

溅射率 ’（"）与离子的入射角"（离子的入射方向与

材料表面法线的夹角）有关，其关系为［!*］

’（"）# CA="6 （+）

表 - 生长碳纳米尖端时的辉光电流和相对应的负偏压数据

辉光电流"#$ 负偏压"B

!)) +!)—+,)

!0) +-2—+,*

!,) +++—0!+

从图 ! 可以看出，生长的非晶碳膜是凸凹不平

的膜 6因此，非晶碳膜的粗糙性导致了刻蚀性离子入

射角的差异，以致于刻蚀性离子对非晶碳膜的轰击

在不同的部位有不同的溅射 6如图 0 所示，刻蚀性离

子在凸起部位附近的入射角"! 小于凹部位附近的

入射角"- 6根据公式（+），刻蚀性离子在凸起部位附

近的溅射率小于凹部位附近的溅射率，以致于刻蚀

性离子对凹部位附近的溅射比在凸起部位附近的溅
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射强，结果使得凸起部位变得比较尖锐 !由于刻蚀性

离子在凸起侧面的不同部位有不同的溅射，随着溅

射的进行，刻蚀性离子的入射角在不断地发生变化，

最后趋于一致，使得凸起为锥形，即形成尖端 !如果

凸起两侧的凹部有很大曲率半径差以致于一个凹部

底与凸起部位的顶接近时，此时对凸起两侧的溅射

将有很大的差异，在这种情况下将形成类似于半锥

形的结构 !离子在某一位置的溅射不仅与其在该位

置的入射角有关，也与该位置附近离子的轰击有很

大的关系 ! "#$%&’( 的研究表明［)*］，离子在某一点的

溅射由其相邻的上方一点附近离子的轰击所控制，

即如图 + 中 , 点的溅射由离子在 - 点附近的轰击

所控制，这样导致凹部最低点的溅射比凸起最高点

的溅射强，这也是形成尖端的一个重要原因 !

图 + 离子的入射角在粗糙表面上的变化

图 . 溅射过程中两表面的移动

尖端形成后，随着溅射的进行，由于溅射的差

异，尖端的表面会发生移动 ! "/0123/ 等［)4］给出了如

图 . 所示的表面移动模型和表面移动与溅射率 !
的关系：

"
# 5 !（!）6 !（"）

!（"）789"（/2’" : /2’!）
! （+）

图 . 中，# 和 $ 分别为离子溅射后表面 % 和 & 移动

的距离，%;，&;分别为 %，& 移动后的表面，" 为溅射

后表面 % 和 & 的交点移动的距离，"和!分别为离

子相对于表面% 和& 的入射角 !（+）式表明如果离子

对两表面的溅射速率不同，导致非对称的尖端形成 !
由于溅射率随入射角的变化有一最大值，溅射率达

到最 大 值 的 入 射 角 #7 与 离 子 的 能 量 ’ 有

!
< 6#( )7 !’ 6 )

< 的关系［)4］，即该角随着离子能量的

增大而减小，换言之，随着离子能量的增大，将会导

致 !（"）5 !（!），而形成对称的尖端 !当溅射率达到

最大后，尖端的形状不再因溅射的进行而变化 ! 因

此，从图 . 可知，尖端的顶角应为$7 5（!6 <#7），它

与离子能量的关系则为$7!’ 6 )
< ，即尖端的顶角随

着离子能量的增大而减小 !由于非晶碳膜的粗糙性

使得刻蚀性离子 =>:
? ，=>:

< ，>:
< ，>: 等的入射角不

同，刻蚀性离子对非晶碳膜的轰击能够形成碳纳米

尖端的雏形 !从表 < 中的数据可以看出，负偏压随着

偏压电流的增大而增大 !根据（)）式和文献 ).，离子

的能量随偏压电流的增大而增大 !因此，图 < 显示出

随偏压电流的增大，碳纳米尖端逐渐规则，并且顶角

逐渐变小，与 @#/78%A 的理论研究结果相一致，即离

子轰 击 形 成 的 表 面 锥 顶 角 随 离 子 能 量 的 增 大 而

减小［)B］!

!"#" 碳纳米尖端的生长随偏压电流的变化

等离子体形成的含碳离子沉积到碳纳米尖端雏

形的表面上一般要发生吸附和解吸，碳纳米尖端是

否生长取决于含碳离子在碳纳米尖端雏形表面上的

吸附 ! >8CD 等［<E］的研究结果表明含碳离子在碳膜表

面上的吸附与含碳离子的质量有很大的关系，即随

着含碳离子质量的增大，吸附增强 ! FG/2# 等［).］的研

究表明随着负偏压的增大，由 H>+I>< 产生的等离子

体所形成的 H<>:
( 和 H?>:

(（E" ("?）离子增多，并

且它们的流量也随着负偏压的增大而增大［).］!在生

长碳纳米尖端时，由于负偏压随着偏压电流的增大

而增大，导致形成大质量的含碳离子数量随着偏压

电流的增大而增大，这些大质量的含碳离子沉积到

碳纳米尖端的雏形表面上不容易解吸，而促进碳纳

米尖端的生长，因此碳纳米尖端的生长速率随着偏

压电流的增大而增大，即图 < 中显示出碳纳米尖端

的长度随着偏压电流的增大而增大 !由于气体电离

的非完全性，系统中存在有非离子型的含碳化学基

团 !在向衬底扩散的过程中，它们彼此之间发生碰撞

或与离子发生碰撞分别形成质量较大的含碳化学基

团或离子［<)］，沉积到碳纳米尖端上，促进碳纳米尖

端的生长 !
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在生长碳纳米尖端的生长过程中，溅射和沉积

是一同时进行的过程 !我们认为在碳纳米尖端形成

的初期溅射速率大于沉积速率以形成碳纳米尖端的

雏形 !之后，溅射与沉积达到平衡，碳纳米尖端稳定

生长 !等离子体产生之后，由于刻蚀性离子先到达衬

底表面［"#］，刻蚀性离子先对非晶碳膜轰击产生溅

射，溅射出来的碳原子离开非晶碳膜表面后与刻蚀

性离子发生碰撞，降低刻蚀性离子的能量，减小它的

刻蚀作用 !同时溅射出来的碳原子能量也降低，当其

能量为 # 时，再向衬底沉积，或与其他的含碳化学基

团发生碰撞结合起来再向衬底表面沉积，导致沉积

速率的增大 !因此，随着溅射过程的进行，溅射出来

的碳原子增多，溅射速率逐渐减小，沉积速率逐渐增

大 !当碳纳米尖端雏形形成之后，溅射达到稳定，溅

射速率与沉积速率达到平衡，碳纳米尖端稳定生长 !

$ % 总 结

利用等离子体增强热丝 &’( 系统在无金属催

化剂的情况下制备了不同结构的碳纳米尖端 !根据

有关等离子体和溅射理论分析了碳纳米尖端的形成

和生长 !等离子体形成的刻蚀性离子对粗糙的非晶

碳膜产生的非均匀性溅射导致不同结构碳纳米尖端

的形成，等离子体中的含碳化学基团（离子和非离子

型的含碳化学基团）促进了碳纳米尖端的生长 !由于

随着偏压电流的增大，等离子体形成的大质量离子

数量增多和离子的能量增大，导致了随着偏压电流

的增大，碳纳米尖端的形状变得规则以及它的生长

速率增大 !同时，溅射出来的碳原子也起到了增大生

长速率的作用 !

［"］ )*+*,- . "//" !"#$%& !"# 01
［2］ 3*-45 6，3*- & 7 2##2 ’(() ! *+,- ! .&## ! $% 221/
［8］ 9:;<=>?@ ’ )，A=*>>?;4 9 B，7?C4D:E ( F，.*,GE?4 9 7，’?:><>

H 2##" ’(() ! *+,- ! .&## ! &’ ""IJ
［$］ K-45 L L，A= & M，(?= N，K-45 A 3，7* F 3，MO= 9 P 2##8

/+01 ! *+,- ! () "$0/
［0］ 3-45 3，&O=45 . 3，P*, F . 2##" ’(() ! *+,- ! .&## ! &’ "1J2
［1］ QE-* & 7，&O:4 & R，K= 7 P 2##2 ’(() ! *+,- ! .&## ! $( I2"
［I］ MO-45 A，3*-45 6，K-45 H 2##8 230&13& !%% $I2
［J］ K-45 L L，MO-45 L，MO:45 P，F-? K，K-45 K 7，7*-? P 3 2##$

’3#" *+,- ! 201 ! "! "200（*4 &O*4:E:）［王必本、张 兵、郑

坤、郝 伟、王万录、廖克俊 2##$ 物理学报 "! "200］

［/］ R:;;-* B &，S?T:;UE?4 3 2### *+,- ! 4&5 ! L *( "$#/0
［"#］ K-45 L L，7:: .??4*>，N-4 F，A= & M，K-45 L 2##0 ’(() ! 2$% !

230 ! )#" 2"
［""］ R>?;? 3 B，S?EE4-5:> . 9，S?T*4E?4 S . "/J8 6 ! 7"3 ! 230 !

8&3+19) ! B ( "8/J
［"2］ (-@*E K (，’-4D:;E>*V: Q B "/18 *+,- ! 4&5 ! (!( 2"/
［"8］ K-45 L L，K-45 K 7，7*-? P 3 2##" 8+01 29)0: ;0)<- #%( II
［"$］ S-*W:; N X "//" =)9> ?0-3+"%@& *+,-03- （ L:;>*4 F:*D:>T:;：

.G;*45:;Y’:;>-5）G "J8
［"0］ PZU-* .，Q-EE M，FZ;E A，(:Z< X "/// 6 ! ’(() ! *+,- ! $* 00$/
［"1］ P:=D:>> B ’，9:*:; 9，F?G[ & 2##2 ?0"<91: 4&)"#&: A"#&%0")- ((

/1/
［"I］ .U:C-;U B ( A，QO?,GE?4 9 K "/1/ 6 ! A"# ! 230 ! # 01
［"J］ .*5,=4D X "/I8 6 ! A"# ! 230 ! $ "0$0
［"/］ K*UV?,T 9 3 "/I$ 6 ! A"# ! 230 ! ’ "22I
［2#］ F?G[ &，.VOC-;WY.:>*45:; Q，3-V?T K，P:=D:>> B! 2### 6 ! ’(() !

*+,- ! $& 2I"/
［2"］ (:4\E:4<? ) L，6= .，7?45 3 (，S=U<:@\VO X X，BW-;:4<?@ ] B，

^EU;*<?@ P 2##$ 6 ! ’(() ! *+,- ! ’" 2I"8

0$/2 期 王必本等：等离子体增强热丝 &’( 生长碳纳米尖端的研究



!"#$%& #’ ()"*#+ +)+#%,-. */ -0).1)!2+&)+(23 &#% ’,0)12+%
(&21,()0 4)-#" 32-#.,%,#+

!"#$ %&’%(#)） *+ *&#$’,&-） ,."#$ %&#$)）

)）（!"##$%$ "& ’((#)$* +,-.$/,-)01 ,2* 3.41)01，5$)6)2% 72)8$91)-4 "& :$0.2"#"%4，5$)6)2% )///--，!.)2,）

-）（!"##$%$ "& +,-$9),#1 ;0)$20$ ,2* <2%)2$$9)2%，!."2%=)2% 72)8$91)-4，!."2%=)2% 0///00，!.)2,）

（1(2(&3(4 5 678&9 -//:；8(3&;(4 <"#+;28&7= 8(2(&3(4 -/ >"? -//:）

6@;=8"2=
A"8@B# #"#B=&7; C(8( 78(7"8(4 @? 79";<"’(#."#2(4 .B= D&9"<(#= 2.(<&2"9 3"7B8 4(7B;&=&B# +#4(8 4&DD(8(#= @&"; 2+88(#= +;&#$

AE0，FEG "#4 E- "; =.( 8("2=&B# $";(;，"#4 &#3(;=&$"=(4 @? ;2"##&#$ (9(2=8B# <&28B;2B7? "#4 <&28B’1"<"# ;7(2=8B<(=(8 H I.(

8(;+9=; &#4&2"=( =."= =.( 2"8@B# #"#B=&7; ."3( $8"7.&=( ;=8+2=+8( H !&=. &#28(";&#$ BD =.( @&"; 2+88(#=，=.( =&7 "#$9(; BD =.( 2"8@B#
#"#B=&7; "8( 8(4+2(4 "#4 =.(&8 $8BC=. 8"=( "8( &#28(";(4H AB<@&#(4 C&=. =.(B8? 8(9"=(4 =B 79";<" "#4 ;7+==(8&#$，=.( DB8<"=&B# BD
=.( 2"8@B# #"#B=&7; "#4 =.( 2."#$( BD =.(&8 $8BC=. 8"=( C&=. =.( @&"; 2+88(#= "8( 4&;2+;;(4H

"#$%&’()：2"8@B# #"#B=&7;，79";<"，2.(<&2"9 3"7B8 4(7B;&=&B#
*+,,：J)):E，:-K:1

!L8BM(2= ;+77B8=(4 @? =.( N2&(#=&D&2 1(;("82. OB+#4"=&B# DB8 =.( 1(=+8#(4 P3(8;("; A.&#(;( N2.B9"8;，>&#&;=8? BD Q4+2"=&B# BD A.&#"H

R AB88(;7B#4&#$ "+=.B8 H Q’<"&9：@&@(#CS@M+= H (4+H 2#

50T 物 理 学 报 :: 卷


