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采用不同的方法裁剪高定向热解石墨（*+,-），制备纳米尺寸的石墨条 .首先，发现用聚焦离子束（镓离子）刻

蚀高定向热解石墨，可以得到边缘整齐程度在几十纳米的石墨条，另外，用电子束曝光和反应离子刻蚀的工艺，可

以得到最小尺寸为 )% /0 的纳米石墨图型（/1/2345678 9:1;<5=7 ;1==7:/，纳米尺寸的多层石墨结构）.采用了三种不同

的方案制备反应等离子刻蚀过程中需要的掩膜，分别是 ,>?@A 生长的 B5+# 掩膜，磁控溅射的方法生长的 B5+# 掩膜

和 ,CCD 光刻胶掩膜，并将三种方案的刻蚀结果做了对比 .
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! K 引 言

随着碳纳米管的发现，对于石墨的研究也成为

一个热点 .由于碳纳米管和石墨的天然联系，对于小

尺度石墨片的研究，是研究碳纳米管的一个重要途

径 .同时，作为一种具有层状结构的材料，石墨可以

人工裁剪成纳米图型，这样制备出的石墨片也是研

究准一维或二维电子态性质的良好材料［!］，并且也

可能在将来的纳机电系统中找到应用 .近年来，很多

工作都致力于将晶格完整的石墨裁剪成微小的结

构［!—’］，但是，目前制备的石墨图型的最小尺寸只能

达到微米量级，其输运性质的量子效应不明显 .本文

工作的目的是探索几种不同的微加工工艺，将石墨

的人工结构做到更小的尺寸 .
石墨是一种化学性质非常稳定的材料，不易被

酸碱腐蚀 .但是在常温下，用加速的离子刻蚀石墨表

面（比如用 !%%L@ 的加速电压），则很容易在石墨表

面刻蚀出各种凹槽 .同时，在略高于室温的较低温度

下，氧 原 子 就 已 经 可 以 和 石 墨 发 生 缓 慢 的 反 应

了［’，)］.根据石墨的这种特性，MG 等人用氧等离子刻

蚀（,>）的方法成功制备得到了微米尺度的石墨图

型［#，E］但未能将尺寸进一步缩小 .本文分别采用 NOP
刻 蚀 的 方 法 以 及 电 子 束 曝 光（ 7F7J=:2/3Q7103
F5=<29:1;<I， >PM）和 反 应 离 子 干 刻（ :71J=5R7 52/
7=J<5/9，SO>）的工艺成功地制备了纳米尺度的石墨

薄片 .

# K 实验方法和结果

高 定 向 热 解 石 墨（ <59<FI 2:57/=78 ;I:2FI=5J
9:1;<5=7，*+,-）是用热解的方法生长的人工材料 .这
种材料能够保证在石墨层平面方向上宏观范围内的

晶格取向的一致性，同时具有在垂直石墨平面方向

上超过 % .!!0 的晶格完整性 .因此是裁减石墨纳米

薄片的合适材料［(］.
本文首先使用聚焦离子束刻蚀（NOP）的方法裁

剪 *+,-，利用镓离子在高压下对石墨的刻蚀作用

制备纳米石墨结构 .实验是在美国 N>O 公司生产的

型号为 AP#$) 的 NOP 机器上完成的，镓离子的加速

电压为 !%% L@.如图 ! 所示，利用 NOP 刻蚀石墨，至

少可以刻蚀得到宽度和深度都为十几纳米的边缘整
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齐的凹槽，但是进一步的实验表明，利用这种方法得

到的石墨图型，不能够被很好地解离成石墨薄片 !事
实上，在用硬度很大的钨针尖拨动石墨图型时发现，

当图型的尺寸足够大（ " #!$）时，即使钨针尖被顶

弯，石墨图型仍然不能够被推动，这不符合石墨层很

容易 解 离 的 特 性 ! 当 石 墨 图 型 的 尺 寸 足 够 小 时

（ % &’’ ($），钨针尖可以将石墨图型破坏，但是无法

解离 !所有迹象都说明，石墨表面已经被破坏，生成

了一种硬度很大的新材料 !进一步的成分分析表明，

用这种方法刻蚀的石墨，在石墨表面聚集了大量的

镓原子 !所以认为在 )*+ 刻蚀石墨的过程中，镓离子

可能和石墨反应生成了碳化镓 !

图 # )*+ 刻蚀石墨后的 ,-. 图 （/）用 )*+ 刻蚀的石墨图型，宽度为 0’ ($ 的凹槽边缘仍然整齐 !（1），（2）是用钨针尖拨动刻蚀的石墨图型

的 ,-. 图 !将针尖插入刻蚀的凹槽中，推动尺寸为 3!$ 的石墨图型（1），发现即便将针尖推弯，石墨图型也仍然不能够被推动 !（4），（5）是用

钨针尖拨动刻蚀的更小尺寸（如（4）插图所示，长条宽度约为 3&’ ($）的石墨长条阵列的 ,-. 图片，可以看到，针尖将石墨图型整个破坏（（5）

插图是取走针尖后的图片），但并不能将图型解离成薄片

然后本文尝试用电子束曝光和等离子刻蚀的方

法裁剪石墨 !为了要得到纳米尺度的石墨薄片，可以

利用石墨抗酸碱腐蚀但可以被氧化的性质，用氧等

离子刻蚀（67/8$/ 592:;(<，=-）的方法，在做好掩膜的

>?=@ 石墨表面把暴露出来的石墨刻蚀掉一定的厚

度 !本文采用三种不同的方案来制备亚微米和纳米

尺寸 的 掩 膜，分 别 是 等 离 子 增 强 化 学 气 相 沉 积

（67/8$/ 5(:/(254 2:5$;2/7 A/6BC 456B8;9;B(，=-DEF）生

长的 ,;?3，磁控溅射生长的 ,;?3，和 =..G 光刻胶

（正胶）!
对于用 =-DEF 的方法生长 ,;?3 掩膜的方法

（如图 3），首先用机械的方法将 >?=@ 解离出新鲜

的表面 !然后用 =-DEF 的方法在新解离的 >?=@ 上

生长出 3’’ ($ 厚的 ,;?3 薄膜，再在上面铺一层厚度

为 #H’ ($ 的 =..GIJ& 正胶作为电子束曝光的光刻

胶掩膜 !铺好光刻胶掩膜的样品在 #H’ K的温度下

加热 # $;(，除去光刻胶中残留的气体 !然后，用标准

的电子束曝光工艺刻蚀光刻胶，得到所需要的光刻

胶纳米图型 !第三步，用反应离子刻蚀的方法除去暴

露在光刻胶外面的 ,;?3 掩膜 !电子束刻蚀后留下来

的光刻胶图型在反应离子刻蚀过程中保护了下面的

,;?3 掩膜，从而得到了相应的 ,;?3 的纳米图型 ! 第

四步，用氧等离子刻蚀的方法刻蚀暴露出来的石墨，

从而得到带有 ,;?3 掩膜的石墨图型 !剩余的 ,;?3 掩

膜可以用机械摩擦的方法去掉 !

图 3 样品制备流程 !（/）用 =-LDEF 在石墨表面生长 ,;?3；（1）

用 -+M 在 ,;?3 表面刻蚀光 刻 胶，写 图；（2）用 反 应 离 子 刻 蚀

,;?3，形成对应的 ,;?3 纳米图型；（4）用氧等离子刻蚀石墨和光

刻胶掩膜，得到需要的石墨纳米图型

实验中用 N/;9:#&’ 的电子束刻蚀系统在生长了

,;?3 的 >?=@ 样品表面印上设计好的各种光刻胶纳

米图型 !曝光剂量和步速由光刻胶的厚度和刻蚀图

型的尺寸决定（刻蚀后的样品表面可能残留部分光
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刻胶，这些残胶在以后的反应离子刻蚀中也会保护

下面的 !"#$ 掩膜，从而破坏最终的刻蚀图型的形

貌 %去掉这些残胶有效的方法是用氧等离子在零直

流偏压下将样品表面氧化 &’—(’)%经过这样处理的

光刻胶掩膜图型也会被部分氧化，因此厚度会小于

*+’,-%在用等离子刻蚀之前，还需要将样品在 *’’
.下烘烤约 *-",，去掉样品中的水分，同时保证光

刻胶具有足够的硬度，不会在刻蚀过程中变形 %然后

用反应离子刻蚀的方法刻蚀 !"#$ 和石墨 %实验中用

的是 /01)-1012 +’ /03) 系统，先在腔体压力是 4/1，刻

蚀功率是 *5’6，直流偏压是 4’’7，束流为 $488- 的

9: 气体和 ;<=& 气体束流为 $588- 的条件下，刻蚀

样品 *5-",，除去没有被光刻胶保护的 !"#$ %由于采

用了各向异性干刻的方法，防止了 >3 等人的工作中

<= 液体渗入 !"#$ 掩膜图型内部破坏图型的原有形

状的现象的发生 % 然后在腔体压力为 ’?(@/1，功率

为 $’’6，直流偏压为 4’’6，#$ 气体束流为 $’88-
的条件下刻蚀一定的时间，反应离子刻蚀（/A）得到

所需厚度的石墨图型 %在这个过程中，氧离子在刻蚀

完光刻胶掩膜后还会接触到 !"#$ 掩膜，由于直流偏

压并非零，氧等离子是带有一定的动量到达二氧化

硅表面的，所以难免会将掩膜打薄，使刻蚀后的 !"#$

的厚度略小于 $’’,-%
对于采用磁控溅射生长的 !"#$ 作为掩膜的方

案，各项步骤与上面基本一样 % 对于用 /BB9 光刻

胶作为掩膜的方案，就是直接在新鲜解离的 <#/C
表面甩上光刻胶，用电子束曝光的标准工艺生成光

刻胶掩膜，然后用氧等离子刻蚀的方法刻蚀暴露出

来的石墨 %
用上述方法可以制备不同形状、不同尺寸、不同

厚度的石墨图型序列 %图 & 是用 /A;7D 的方法生长

的 !"#$ 作掩膜制备的石墨图型的 9=B 图像，图 &
（1）是正方形石墨图型序列的 9=B 形貌图，（2）是

在扫完一遍（1）之后重新扫过形貌图 %可以看出，用

这种方法制备的石墨图型很容易被解离 %而且，在用

微针尖拨动石墨的研究中也可以知道，用这种方法

制备的石墨图型可以很容易地被解离成石墨薄层 %
因此，可以说用 /A;7D 的方法生长 !"#$ 作掩膜制

备得到的石墨图型的层与层之间没有粘连 %
与之对比的是，其他两种方法制备的石墨图型

图 & 带有 !"#$ 掩膜的石墨图型阵列的 9=B 形貌图 （1）是先采的图片，当 9=B 的针尖以接触模式在图型上滑过多次以后，其中部分图型

的 !"#$ 膜被摩擦掉 %（2）是在扫完（1）之后，除去（1）的石墨图型的第一排第一列后重新扫过的石墨图型序列 %从图中可以看出，这种方法制

备的石墨图型很容易解离

在 9=B 针尖的拨动下都不容易被解离，意味着制备

过程对石墨层有不同程度的破坏 %可以确定的是，用

磁空溅射生长 !"#$ 的生长过程本身已经对石墨表

面有损伤 % 而在用 /BB9 光刻胶作掩膜的方法中，

由于氧等离子刻蚀光刻胶的速度远大于刻蚀石墨得

速度，所以很容易造成石墨图型上的光刻胶被先期

刻完，从而石墨表面直接被氧等离子刻蚀损伤 %实验

的结果表明，如果要保证石墨层与层之间没有连接，

以制备单层石墨片，用 /A;7D 生长 !"#$ 掩膜的方

法是首选方案 %
图 4 是用不同方法制备得到的石墨图型的扫描

电子显微镜（!AB）照片 %其中，图 4（1），（2），（8）分别

是三种不同掩膜（/A;7D 方法生长的 !"#$，磁空溅

射方法生长的 !"#$，/BB9 光刻胶）下制备的一种

“一粗一细”形石墨纳米图型的 !AB 照片 %图 4（E）是

用第一种掩膜切割石墨得到的全同石墨图型的阵
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列 !从图中可以看到，用 "##$ 胶作掩膜制备的石

墨图型可达到较小的尺寸（%& ’(），明显比用 )*+,

作掩膜制备的图型（-%& ’(）小，而且边缘也整齐 !尽
管如此，由于直接用 "##$ 光刻胶作掩膜，石墨图

型的厚度很难控制，而且也不能排除刻蚀过程中等

离子对石墨表面的损伤，因此要得到容易用机械的

方法移动的石墨图型，仍应该选择用 "./01 的方法

生长的 )*+, 作掩膜 ! 进一步的实验表明，石墨片边

缘的不整齐程度和生长的 )*+, 颗粒的尺寸和形状

是一致的，)*+, 生长的致密与否在很大程度上决定

了最终能得到的石墨纳米材料的最小尺寸，所以

)*+, 的生长工艺是将样品进一步做小的瓶颈 !

图 2 石墨纳米图型的扫描电镜（).#）照片 （3）是用 "./01 方法生长的 )*+, 作为氧等离子刻蚀的掩膜，并去掉 )*+, 掩膜后的“一粗一细”

的石墨图型 !（4）是用磁空溅射方法生长的 )*+, 做掩膜得到的对应的石墨图型 !（5）是直接 "##$ 光刻胶作为掩膜得到的石墨图型 !（6）是用

第一种掩膜切割石墨得到的全同石墨图型的阵列

78 结 论

本文用不同的方法都成功地制备了亚微米尺度

的石墨薄片，向制备石墨人工纳米结构的目标迈进

了一步 !同时，讨论了各种方法的优缺点和进一步改

进的关键 !用镓离子的 9:; 刻蚀石墨，会在石墨表面

形成一种致密的化合物 !在用电子束曝光法制备掩

膜并用等离子刻蚀的方法裁剪石墨图型的方案中，

用光刻胶直接作掩膜可以刻蚀出尺寸比较小的石墨

图型，但是图型的厚度会受到限制 ! 用 "./01 生长

的 )*+, 作掩膜刻蚀时对石墨的损伤最小，为了能得

到尺寸更小的石墨图型，改善 )*+, 生长的工艺是

关键 !

［-］ <=>=?@A=> B ) !" #$ ,&&2 %&’!(&! !"# CCC
［,］ DE F !" #$ -GGG )**$ ! +,-. ! /!"" ! $% -G7
［7］ HI3’J K !" #$ ,&&% )**$ ! +,-. ! /!"" ! &# &L7-&2
［2］ M3’J H F !" #$ ,&&, )"# +,-. ! %’( ! %’ -%L-（*’ /I*’@?@）［王震

遐 等 ,&&, 物理学报 %’ -%L-］

［%］ 1EN3O6*’ . !" #$ ,&&- )**$ ! +,-. ! /!"" ! $( ,2L2（,&&-）

［C］ #==O@ M -GL7 0,!1’."2- #(3 +,-.’&. 45 0#264(，@6*P@6 4Q R!

"I*A*S，D!M3AT@O 3’6 "! $! UIO=V@（#3O5@A 1@TT@O，<@V K=OT）

0=A ! --，S!CG !
［L］ DE F !" #$ -GGW %’7", 842!.’9," 04(5!2!(&! 4( :4$!&;$#2

<#(4"!&,(4$49-，)3’P3 /A3O3，/$，-GGW
［W］ X=6O*JE@Y < # !" #$ -GW% =!> ! %&’ ! ?(."2;1 #’ -WC7
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