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HFCVD金刚石薄膜在Mo基体表面的形核

王婷。余志明，游小龙。丰 杰

(中南大学材料科学与工程学院，湖南长沙410083)

【摘 要】采用热丝化学气相沉积(HFCVD)方法在Mo基体上沉积金刚石薄膜，使用扫描电镜(SEM)和X

射线衍射(XRD)X寸薄膜样品进行分析检测．研究了表面形核密度随碳源浓度的变化。结果表明：随着碳源浓度增

加表面形核密度增大，当碳源浓度达到3％时，表面形核密度质量最佳，当浓度进一步增大时，形核密度下降；随着

碳源浓度增加，生长加快。当生长过快时影响形核过程，形核密度下降。
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Diamond Film Nucleation on the Mo substrates by HFCVD

WANG Ting，YU Zhi—ming，YOU Xiao-long，FENG Jie

(School of Materials Science and Engineering，Central South University，Changsha 410083，China)

[Abstract]The diamond thin films were deposited on Mo substrates via hot filament chemicaI vapor deposition

(HFVCD)．The surface morphology and the texture of the films were investigated by scanning electron microscope(SEM)

and X-ray diffraction(XRD)respectively．The results show that the nucleation density drastically increases when the carbon

concentration iS between 2％and 3％，while the nucleation density iS quite lOW as carbon concentration iS lower than 2 0A．

The nucleation density decreases with further increasing carbon concentration over 3％．
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引 言

金刚石薄膜是一种集力学、电学、热学、声学、光学、耐

蚀等优异性能于一身的功能薄膜材料，在各个领域都具有

极佳的应用前景[1。]。由于非金剐石衬底上所沉积到的基

本为多晶金刚石膜，含有大量缺陷，膜的质量不高，而金刚

石薄膜在基底上的形核对金刚石薄膜的质量起到非常重要

的作用，有助于优化薄膜性能。到目前为止。对于形核生长

的研究取得了很好的进展，形核密度可以达到1011 em-2[5]，

采用合适的基体预处理工艺，可以在很大程度上提高金刚

石的形核密度阳伽；采用MWCVD的方法沉积金刚石薄

膜L6。“o]的研究较多，形成的薄膜质量也较好，而HFCVD

方法研究形核较少。为了能尽快实现金刚石薄膜的商业化

应用，采用设备廉价、预处理工艺简单、低成本制备金刚石

薄膜就成为一个迫切的研究目标。

早前的金刚石薄膜沉积研究中，Mo为典型基体，因其

能使膜基间的结合性能得到增强[1“。随着Trava-

Airoldi【l胡等的研究发现，镀有金刚石膜的Mo基体的场发

射性能强于未镀层的Mo，由此强调了Mo基体上沉积金刚

石薄膜在冷阴极中的应用‘“]。为了生长高质量金刚石薄

膜，本文采用HFCVD法在经过特别的化学预处理的Mo基

体上沉积金刚石薄膜，对薄膜的形核进行了仔细的研究。

2 试 验

2．1 HFCVD沉积方法及沉积参数

实验样品采用超高真空热丝化学气相沉积设备沉积。

沉积系统由真空室、进气布气系统、抽气系统、热丝、基体控

温检测设备等构成。反应气体流量由质量流量计控制；反

应室内压强由CMI。A-21S08型薄膜电容式真空计测控；灯

丝温度由光学高温计测定；基体温度由样品台上表面热电

偶测控。

实验采用的反应气源为99．99％的高纯甲烷和99．99％

高纯氢气。样品为纯钼薄片(10ram×10mm×0．15mm)。

实验方案：改变CH4：H2浓度比，沉积两组样品，沉积时间

分别为：20mins和60rains，沉积参数如表1所示。

基体表面预处理过程：(1)采用1600的砂纸打磨基体

段稿日期：2007-08—20t謦订日期：2007—11—05

作者简介：王婷(198z一)，女，湖南长沙人，硬士研究生。研究方向tHFCVD金尉石薄膜沉积．E-mail：wangtin9624@yahoo．coin．cn．

万方数据



·586· 材料科学与工程学报 2008年8月

表面；(2)酸处理：采用HCI：HN03：HzO—l：1：30(体

积比)，腐蚀试样，时间持续30s。然后用蒸馏水洗净；(3)在

超声波振荡仪中，使用酒精清洗样品，后烘干备用。

表1金刚石薄膜沉积参数

Table 1 Parameters of diamond thin film deposition

Technology parameters Parameter values

Filament temperature／'C

Substrate temperature／*C

Filament substrate distance／mrn

CHd：H2／％

Chamber pressure／kPa

Deposition time／min

Total flow／cm3·min一1

2．2测试方法

采用Sirion200场发射扫描电子显微镜(FESEM)观察

Mo基体上沉积的金刚石薄膜表面形貌，观测了晶核的大

小、分布情况。由基体表面单位面积上的晶核数估算金刚

石的形核情况。每个样品选取20个区域，取平均值。采用

D／MAX 2000型X射线衍射仪分析金刚石薄膜的成分和织

构。

3 结果分析与讨论

3．1碳源浓度对薄膜表面的影响

Mo基体上沉积的金刚石质量取决于沉积的条件，其中

碳源浓度的影响很大。随着碳源浓度的增加，活性氢离子

的相对减少，使得其对石墨相刻蚀效率的减少，有利于非金

刚石相形成，导致无定形碳和石墨相的存在[2’1“。

图1为沉积时间t=20mins，不同碳源浓度所得的金刚

石薄膜表面形貌。如图1(a)所示，在碳源浓度为1％时，表

面形核比较稀少，晶粒十分细小，无明显晶形。碳源浓度增

至1．5％时，表面形核数目和晶粒尺寸均有所增加。在较高

碳源浓度2％时．表面形核密度很高，达到1．8×108cm～，

但晶粒大小不一(O．1～O．6／-m)；浓度为3％时。形核细小均

匀，形核密度也比较高．为1．6×108cm～，此时薄膜颗粒晶

形较为明显，晶粒尺寸较小(≤0．7btm)。浓度增大为4％

时，晶粒尺寸增大为1pm，形核密度有所下降。当浓度进一

步增大到5％时，如图1(f)所示，表面有二次形核，形核密度

降低。

图2为沉积时间60mins，不同碳源浓度所得的金刚石

薄膜表面形貌。如图2(a)所示在较低碳源浓度1％时，薄膜

表面晶粒形核稀疏、细小，晶形不是特别明显。浓度增加为

1．5％时，形核密度增大，晶粒尺寸也有所增加，为0．5～

1pm。碳源浓度为2％时，薄膜晶形明显。晶粒大小不均匀。

有的地方优先形核后，晶体迅速长大，而后形核的颗粒，由

于沉积时间的因素相同，尺寸小于先形核的颗粒。碳源浓

度为3％时，表面形核密度达到最大值1．5×108em～，平均

图1 不同浓度下所得的典型金刚石形貌(沉积时间20mins)

Fig．1 SEM images obtained at various carbon eoncentration，

deposition time is 20mins：(a)1％；(b)1．5％；(c)2％；(d)3％；

(e)4％；(f)5％

图2不同浓度下所得的典型金刚石形貌(沉积时间60mins)

Fig．2 SEM images obtained at various carbon concentration，

depositiontimeis 60mins z(a)1％；(b)1．5％；(c)2％；(d)3％；

(e)4％；(f)5％

晶粒尺寸为1．7pm。随着碳源浓度增大为4％时，二次形核

开始增加，表面形核密度有所下降。碳源浓度为5％时，薄

膜表面二次形核明显，同质形核，形核密度降低，晶粒尺寸

增大(>2．5t-m)，表面形核密度降低。

如图2所示，在较高碳源浓度时薄膜表面晶粒二次形

核明显，晶粒间发生聚集。沉积时间长，金刚石晶粒形核后

进入了生长阶段。由于金刚石晶体的形核与生长是两个独
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立的过程，两过程所需的反应条件不同[1“。形核期间，所需

的碳源浓度要高一些。以提高气相中CH。的过饱和度。促进

形核；在生长期，碳源浓度要降低，以免石墨相的形成。

图3为不同沉积时间表面形核密度随碳源浓度的变化

曲线。图中B曲线所示，沉积时间60mins时，薄膜表面形

核密度随碳源浓度升高而增大；沉积时间20mins时，碳源

浓度为2～3％时表面形核密度达到最高值，浓度增加到4％

时形核密度反而下降。如图3所示，同一浓度下，沉积时间

为60mins的金刚石表面形核密度小于沉积时间为20mins

的薄膜形核密度。表明表面形核密度随沉积时间增加而降

低。这是因为随着沉积时间的增长，初始的形核阶段结束，

进入到生长阶段，晶粒长大，抑制了新核的形成。

图3表面形核率随碳源浓度变化曲线

， (沉积时间：A．20mins；B．60mins)

Fig．3 Diamond nucleation density VS carbon concentration

curve(Deposition time：A．20mins；B．60mins)

图4为不同沉积时间金刚石薄膜平均晶粒尺寸随碳源

浓度的变化曲线。如图4的A曲线所示，沉积时间为

20rains时，在低碳源浓度(1％～3％)时，平均晶粒尺寸的变

化呈线性且斜率较小，晶粒的尺寸随碳源浓度的增大而逐

渐变大；碳源浓度为3％～5％时平均晶粒尺寸曲线的斜率

增加，平均晶粒的尺寸继续增大。图4中B曲线的变化可

以更明显地看出这一趋势；在碳源浓度为2～3％时，平均晶

粒尺寸有一个明显的变化。

由上述讨论可知，尽管碳源浓度的增加会促使基体表

面大部分区域形核，但对于碳原子在基体上的聚集，浓度增

图4晶粒尺寸随碳源浓度变化曲线

(沉积时间：A．20minslB．60mins)

Fig．4 Diamond grain size vs carbon concentration curve

(Deposition time：A．20mins}B．60mins)

加不总是有利的。浓度过高会促使初始的核心迅速长大，

并抑制新核心的形成和生长，使得基体表面形核密度降低

和分布不均匀。碳源浓度达到3％时，保证了形核初期较高

的形核密度，同时在进入生长期后，生长得较慢，从而使得

基体表面形核密度较好较均匀。

3．2薄膜的XRD分析

图5是金刚石薄膜样品的X衍射分析(xRD)。在XRD

图中，由于沉积时间较短，基体信号强于膜层物质的信号。

多处出现MozC的峰，说明在碳氢气源作用下。Mo基体表

面由于碳和钼发生反应。形成了含Mo：C的界面层，同时伴

有金刚石的形核和生长。在20约为43．904。、75．103。、

91．419。、119．50。处出现衍射峰，与PDF卡片中金刚石的标

准值相近，符合金刚石的衍射规律，说明膜层中含有金刚

石。20出现偏差的原因在于，金刚石在Mo上沉积时，碳与

钼形成了MozC这一界面层，其晶体常数为：a—b一2．

997A，c一4．727A，a一口=90。，7—120。。金刚石膜与界面间

的晶格变化，产生应力，使得沉积的金刚石的衍射峰与标准

值出现了偏离。

图5薄膜样品的XRD图谱

Fig．5 XRD paftern or&ij6site(r‘diain；3nd-fil／i／?

表2为样品与PDF卡片中金刚石的(111)、(220)、

。(311)、(400)峰的强度值以及晶面间距(d)。参照ASTM数

据用XRD衍射强度比值(1(220)／I(111)，l(311)／I(111)，I

(400)／I(111))来表征薄膜表面织构特征。比值越大，织构

特征越明显。

表2 XRD衍射峰数值和晶面间距表

Table 2 X-ray data of intensity and d-spacing from

a diamond film(Fig．2)and from the power

diffraction of natural diamond

由表2可知，I。：20)／I。"，I。。，／I⋯。，比值均高于标准值，

It。。-，／lⅢ-，比值与标准值相近，说明金刚石薄膜表面存在一

H_m：％lx辛Is8屯口。一_矗一ujZ
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定晶粒取向}(220)的峰值强度较高，而(111)面的次之。说

明沉积样品表面金刚石(220)面择优取向明显，这与扫描电

镜下观测的结果一致。

4 结 论

采用HFCVD方法研究了金刚石形核密度随碳源浓度

的变化。随着碳源浓度增加表面形核密度增大，当碳源浓

度达到3％时，表面形核密度质量最佳。当浓度进一步增大

时，晶粒增大，二次形核增多；随着碳源浓度增加，晶粒生长

加快，当生长过快时影响形核过程，形核密度下降。
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