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摘　要 : 利用 MEVVA 磁过滤等离子沉积技术制备了纳米厚度的 Fe 颗粒薄膜 , 并利用原子力显微镜和场发射

扫描电子显微镜对其结构进行了系统分析。分析结果表明 , 由于磁过滤的作用 , 所制备的 Fe 纳米薄膜结构均匀 ,

不存在由于电弧蒸发引起的大颗粒沉积现象。等离子体不同沉积角度直接影响纳米薄膜的微观结构 , 随着沉积角

度从 90°下降到 30°, 纳米薄膜的结构由起伏变化的纳米聚晶结构逐渐转变为尺度和表面分布均匀的纳米晶结构。

经过高温热处理 , 相比于垂直沉积的纳米薄膜 , 30°倾斜沉积制备的薄膜微观结构中大晶粒的数量显著下降 , 形成

颗粒分布较好的纳米颗粒薄膜。
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Abstract : The fabrication of Fe nano2films with MEVVA magnetically filtered plasma technique was investigated.

The st ructures of Fe nano2films were systematically analyzed by the atomic force microscopy (A FM) and the field

emission scanning elect ron microscopy ( FESEM) . The result s show that the particle st ructures of Fe nano2film are

well dist ributed because of the action of magnetic filter. The deposition angle of ions beam affect s the microst ruc2
tures of the films. The films with salient features become smooth and Fe nano2clusters are well dist ributed with the

decrease of the deposition angle f rom 90°to 30°. Compared with the film produced under the normal incidence , the

number of the large particles for films fabricated at the deposition angle of 30°decreases greatly and the nano2parti2
cles with better dist ribution and more uniform particle size are formed after high temperature t reatment .
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　　碳纳米管具有典型的一维结构 , 尖端曲率大 , 导电率高 , 结构稳定 , 具有优异的场发射性能 [1 3 ] 。
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近年来人们尝试使用高定向碳纳米管阵列来制作高

清晰度场发射平板显示器 , 但只有定向性好和管径

统一的碳纳米管阵列才能满足场发射平板显示器的

显示要求。从理论上讲 , 只要存在纳米级的过渡金

属催化剂颗粒和气体碳源 , 就可以实现碳纳米管的

生长 , 化学气相沉积法 (CVD)中催化剂颗粒的形貌

和密度对碳纳米管阵列的生长起关键作用[4 , 5 ] , 只

有具有良好形貌的催化剂颗粒才可以催化生长出高

定向性和管径均匀的碳纳米管阵列。为了实现这一

点 , 人们采用多种方法获得具有相应催化功能的纳

米级催化剂。利用影印法 ( Photolit hograp hy) 或电

子束印刷法 ( Elect ron2beam lit hograp hy) 等制作基

载催化剂[6 ] , 效果虽好但成本高昂 , 只适合作基础

研究而不能大规模工业运用 ; 采用模板法制备催化

剂 , 如阳极氧化铝模板法[7 ] , 虽然可以做到孔洞直

径同一和分布均匀 , 但模板上生长的碳纳米管的形

貌并不理想。一般氨气刻蚀法 (即在硅片或玻璃等

基底表面镀上几纳米乃至十几纳米厚的过渡金属催

化剂薄膜 , 然后通过对基底进行高温氨气刻蚀 , 使

催化剂由薄膜转化成纳米级颗粒) 虽然在生长碳纳

米管的 CVD 方法中被广泛采用 , 但催化剂薄膜制

备工艺、原始显微结构等参数条件对高温使用的催

化剂颗粒形貌产生的直接影响 , 进而如何影响碳纳

米管阵列生长的形貌 , 这些方面国内外进行的研究

有限[ 8 15 ] 。

本文作者利用 M EVVA 磁过滤等离子体沉积

技术 , 研究了制备工艺、高温氨气氛热处理等因素

对 Fe 纳米薄膜的显微结构的影响 , 探讨了具有纳

米颗粒分布的 Fe 纳米薄膜与相关工艺的关系。

1 　实验

以纯度为 99. 99 %的高纯 Fe 作为 M EVVA 离

子源的阴极 , 在脉冲电场作用下在阴极表面产生电

弧 , 阴极 Fe 蒸发形成 Fe 等离子体。通过外加引出

电场并经过具有 90°偏转的磁场作用 , 过滤掉电弧

蒸发物中的大颗粒 , 通过偏转后的金属离子在衬底

上沉积形成金属薄膜。图 1 所示为 M EVVA 磁过

滤等离子沉积设备的结构示意图。

在背底真空度大于 1 mPa 的真空室中利用 Fe

离子沉积制备厚度为 5 nm 的 Fe 纳米薄膜 , 离子的

入射角分别是 90°、60°和 30°。所用的衬底材料是电

阻率为 4. 0～4. 8Ω·cm 的 N 型 (111)单晶硅片。

Fe 纳米薄膜的高温热处理是在以直径为 110

图 1 　磁过滤等离子沉积设备结构示意图

Fig. 1 　Schematic diagram of

magnetically filtered plasma deposition system

mm 的石英管为内衬且水平放置的高温扩散炉中进

行的。升温过程中通入一定流量的 H2 , 以保障 Fe

纳米薄膜不被氧化。当炉温达到 580 ℃时恒温 60

min , 利用 H2 对 Fe 纳米薄膜进行还原处理。在温

度达到 750 ℃时用 N H3 代替 H2 对样品进行 10

min 的高温氨热处理。热处理后迅速将石英管退出

炉管并冷却到室温。

样品的结构分析是在原子力显微镜和场发射扫

描电镜上进行的。原子力显微镜主要用于分析热处

理前不同制备条件下 Fe 纳米薄膜的微观结构 , 场

发射扫描电镜用于分析热处理后 Fe 纳米薄膜的微

观结构。

2 　结果与讨论

在纳米薄膜的制备过程中 , 原子 (离子) 的沉积

角度直接影响薄膜的颗粒大小、形状和分布状态等

相关的微观结构。因此本文作者对不同角度沉积的

Fe 纳米薄膜的微观结构进行了原子力显微分析。

图 2 所示为不同沉积角度下获得的厚度为 5 nm 的

Fe 纳米薄膜的结构。从图 2 中可看出 , 当离子沉积

角为 90°时 , 纳米铁薄膜为高低起伏的较大颗粒团

簇 , 每个团簇约为 100～200 nm , 在团簇内部是由

许多尺寸为十几纳米的颗粒组成 ; 当离子沉积角下

降到 60°时 , 所制备薄膜的微观结构仍保留为纳米

颗粒组成的团簇结构形态 , 但是比较图 2 (a) 和 ( b)

可以明显看出 , 由于离子沉积角度的降低使得颗粒
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团簇的尺度减小 , 团簇分布开始趋于均匀化 ; 当离

子沉积角进一步降低到30°时 , 纳米颗粒组成的团

图 2 　不同沉积角度下 5 nm 厚度

Fe 纳米薄膜结构的 A FM 分析

Fig. 2 　A FM images of 5 nm2t hick Fe

nano2films deposited wit h different angles
(a) —90°; (b) —60°; (c) —30°

簇型结构消失 , 整个纳米薄膜表面变成均匀分布的

纳米颗粒结构 , 颗粒的大小约为20 nm。

为了进一步分析 Fe 纳米薄膜在不同沉积角度

下的结构特点 , 本文作者利用统计计算软件对所获

得的原子力显微图像进行了分析。表 1 所列为沉积

角度分别是 90°、60°和 30°时 Fe 纳米薄膜的统计分

析结果。从表 1 的数据可知 , 随着离子沉积角度的

降低 , 颗粒的平均高度差从 5. 231 nm 下降为

3. 109 nm , 薄膜的均方粗糙度从 0. 752 nm 减小为

0. 304 nm , 薄膜的平均粗糙度从 0. 577 nm 减小为

0. 242 nm。

表 1 　不同离子沉积角度时 Fe 纳米薄膜

微观结构中颗粒的统计分析结果

Table 1 　Particles statistical analysis result s of

Fe nano2films deposited by different angles

Deposition
angle/ (°)

Mean
height/

nm

Roughness
mean square/

nm

Mean
roughness/

nm

90 5. 231 0. 752 0. 577

60 3. 596 0. 559 0. 466

30 3. 109 0. 304 0. 242

　　由此可见 , 在 M EVVA 磁过滤等离子沉积制

备金属铁纳米薄膜的过程中 , 不同离子束沉积角度

对厚度仅为几个纳米的薄膜结构具有很大的影响。

这种对微观结构的影响主要源于不同沉积角度引起

的原子扩散活性的不同 , 当离子沉积角较大时 , 吸

附并沉积在衬底上的原子具有的可迁移性较低 , 扩

散活性差 , 由扩散引起的迁移距离较小 , 因而在衬

底上形成尺度为十几纳米的细小纳米颗粒 , 这些纳

米颗粒的堆积形成高低起伏的颗粒团簇。随着离子

沉积角度的下降 , 吸附并沉积在衬底上的原子扩散

活性增加 , 原子相应迁移的距离增加 , 使得晶核易

于长大。同时由于离子是倾斜入射和沉积 , 早期形

成的颗粒在入射方向的投影位置能够形成沉积屏蔽

区 , 这样有利于晶核的均匀分布 , 并提供了原子的

均匀扩散核颗粒的均匀长大空间。沉积角越小 , 相

应的晶核分布就越均匀 , 形成颗粒堆积团簇的可能

性就越小。这些结果在原子力显微分析中得到证

实。如果沉积角太小 , 离子沉积过程中能够形成离

散分布的晶核 , 但相应的纳米颗粒的分布密度大幅

度下降 , 颗粒尺度会增大 , 不利于 Fe 纳米薄膜用

于高密度碳纳米管定向阵列的制备。

在催化化学气相沉积合成碳纳米管定向阵列的

过程中 , 反应通常是在 600～800 ℃下进行。而作为

催化剂使用的纳米 Fe 薄膜也必须经历同样的反应
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条件。为进一步了解在高温氨气氛下 Fe 纳米薄膜

微观结构的变化 , 将不同沉积角度下制备的 Fe 纳

米薄膜在 750 ℃和氨气氛中进行了 10 min 的高温

热处理。图 3 所示为沉积角分别为 90°、60°和 30°时

Fe 纳米薄膜经过高温热处理后显微结构的场发射

电子显微镜照片。从图 3 中可看出 , 同样经历 750

℃和氨气氛的高温热处理 , 离子沉积角的不同对

Fe 纳米薄膜的显微结构影响很大。在离子沉积角

为 90°时 , 由于薄膜原始结构中分布着大量的由十

几纳米晶粒组成的颗粒团簇 , 在 750 ℃热处理过程

图 3 　在氨气氛中经过 750 ℃热处理 10 min 后

不同沉积角度下制备的 Fe 纳米薄膜显微结构

的 FETSEM 照片

Fig. 3 　FETSEM images of

Fe nano2films deposited by

different angles af ter annealed under

N H3 at 750 ℃for 10 min

(a) —90°; (b) —60°; (c) —30°

中以团簇为中心 , 发生大量的原子扩散和集结 , 形

成数百纳米级的 Fe 颗粒。在整个视线范围内大尺

度颗粒较多 , 且大尺度 Fe 颗粒附近的纳米颗粒数

量减少 , 只有距离相对较远的位置弥散分布着一些

几十纳米的小颗粒。在离子沉积角为 60°时 , 得到

与离子垂直入射相似的结构。但相比垂直入射制备

的样品经过热处理后的结果而言 , 大尺度颗粒的数

量和分布密度都有较大幅度的下降。当离子沉积角

进一步降低到 30°时 , 高温热处理后 Fe 纳米薄膜显

微结构中大尺度颗粒完全消失 , 整个膜层中基本上

都是尺度相差不大的纳米颗粒 , 且这些纳米颗粒均

匀分布。

为了进一步了解高温热处理后不同离子沉积角

对 Fe 纳米薄膜结构的影响 , 本文作者利用图像分

析软件对不同沉积角度下获得的 Fe 纳米薄膜经过

高温热处理后的场发射电镜照片进行了统计分析。

图 4 所示即为热处理后 Fe 纳米薄膜结构的图像分

析结果。从图 4 (a)的柱状统计分布图中可见 , 离子

垂直入射沉积的 Fe 纳米薄膜 , 高温热处理后颗粒

的尺度为 0～280 nm , 显微结构中的颗粒尺度分布

不均匀 , 呈现 3 个分布峰 ; 大量颗粒尺度为几纳米

到 70 nm 的纳米颗粒 , 占颗粒总数的 90 % ; 在

90 nm附近存在第二个分布峰 ; 在 160 nm 附近有第

3 个颗粒尺度分布峰。经过统计计算 , 垂直入射沉

积样品的平均颗粒尺度为 61 nm。随着离子沉积角

度降低到 60°, 颗粒尺度分布峰只有两个 , 纳米颗

粒的尺度分布峰位整体向左移动 , 第二个颗粒尺度

分布峰在 110 nm 左右。当离子沉积角度进一步降

低到 30°时 , 样品中的颗粒尺度为 0～90 nm , 尺度

分布只剩下一个惟一近似高斯分布的纳米颗粒分布

峰 , 峰位在 40 nm 左右 , 没有观察到大尺度颗粒的

分布峰。统计分析表明 , 大倾角入射沉积制备的

Fe 纳米薄膜经过高温热处理后 , 其颗粒平均尺度

为 42 nm。

比较高温热处理前后不同离子沉积角制备的

Fe 纳米薄膜的显微结构原子力显微分析和场发射

电子显微分析的结果 , 发现在离子垂直入射沉积过

程中 , 由于 Fe 原子相应具有较小的扩散活性 , 因

此形成大量由纳米晶粒组成的大尺度团簇结构 , 在

随后的高温热处理过程中 , 高温热效应促使原子进

一步扩散 , 并发生重结晶现象。在重结晶时 , 近邻

晶粒互相吞噬逐渐成为一个晶粒 , 这样在团簇内及

其附近的纳米晶粒成为大尺度的晶粒。但随着沉积

角度的逐渐下降 , Fe 纳米薄膜中由纳米晶粒组成

的大尺度团簇数量逐渐减少 ; 当离子沉积角下降到
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图 4 　高温氨气气氛热处理后不同沉积角下制备的

Fe 纳米薄膜显微结构中颗粒统计分析结果

Fig. 4 　Particles size statistical analysis

result s of 5 nm2t hickness Fe nano2films

deposited by different angles after annealed

under N H3 at high temperat ure

(a) —90°; (b) —60°; (c) —30°

30°时 , 大尺度团簇完全消失 , 且整个纳米薄膜表面

结构变成均匀分布的纳米颗粒。由于这种均匀分布

的纳米颗粒存在一定的距离 , 在高温热处理过程

中 , 热原子运动作用使得晶粒结构重整 , 距离较小

的纳米晶粒才出现相互吞噬 , 而距离较大的晶粒仍

能独立存在。这样经历高温热处理后 , 小角度沉积

纳米薄膜的显微结构仍由纳米颗粒均匀分布组成 ,

只不过由于温度引起的重结晶作用 , 使纳米颗粒的

尺度由原来的 20 nm 增加到处理后的 42 nm。这种

颗粒均匀分布的 Fe 纳米薄膜是制备高密度碳纳米

管定向阵列所必须的催化剂薄膜。

3 　结论

1) 大角度入射沉积得到的 Fe 纳米薄膜显微结

构中存在大量由纳米晶粒组成的大尺度团簇 , 随着

入射沉积角度的降低 , 大尺度团簇的数量逐渐减

少 , 直到全部消失 , 形成纳米颗粒均匀分布的显微

结构。

2) 原始薄膜中存在的大尺度团簇在热处理后

转变为大尺度晶粒 , 纳米颗粒的尺度也由于热效应

的作用而进一步增大 , 但是仍保持为纳米尺度。

3) 当离子沉积角为 30°时 , 热处理前后 Fe 纳

米薄膜的结构都是纳米晶粒组成的颗粒结构 , 在整

个薄膜内颗粒大小分布均匀 , 可作为薄膜催化剂适

用于高密度大面积碳纳米管定向阵列的制备。
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