
Jo
ur

na
l o

f I
no

rg
an

ic

    
    

M
ate

ria
ls

第２４卷 第３期

２００９年５月 　

无 机 材 料 学 报

ＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ

Ｖｏｌ．２４，Ｎｏ．３

　Ｍａｙ，２００９

文章编号：１０００３２４Ｘ（２００９）０３０６０７０５ ＤＯＩ：１０．３７２４／ＳＰ．Ｊ．１０７７．２００９．００６０７

收稿日期：　２００８０８０４，收到修改稿日期：　２００８０９１９
基金项目：　国家自然科学基金 （５０６３８０２０）；黑龙江省杰出青年基金（ＪＣ０２０４）；城市水资源与水环境国家重点实验室开放研究基金

（ＱＡ２００８０５）
作者简介：　吕江维（１９８２ ），女，博士研究生．Ｅｍａｉｌ：ｐｐ１９８２５９＠１６３．ｃｏｍ　通讯联系人：冯玉杰，教授．Ｅｍａｉｌ：ｙｕｊｉｅｆ＠ｈｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

硼掺杂对直流热阴极 ＣＶＤ金刚石薄膜生长特性的影响
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摘 要：采用直流热阴极 ＣＶＤ法以 Ｂ（ＯＣＨ３）３为掺杂剂制备了硼掺杂金刚石薄膜，利用等离子体发射光谱、ＳＥＭ、
Ｒａｍａｎ和ＸＲＤ研究了硼掺杂对金刚石薄膜生长特性的影响，通过与未掺杂金刚石薄膜的对比发现：在直流热阴极ＣＶＤ
系统中，低浓度硼掺杂条件下能够长时间维持稳定的辉光放电．掺硼后辉光等离子体活性基团（Ｈα、Ｈβ、Ｃ２、ＣＨ）的种
类没有改变，但Ｃ２基团的浓度升高，而ＣＨ基团的浓度下降，薄膜的生长速率提高到０．６５ｍｇ·ｃｍ

－２·ｈ－１．硼掺杂金
刚石薄膜为多晶薄膜，晶体生长良好，取向以（１１１）晶面为主，质量较未掺杂薄膜有所提高．硼原子以取代或填隙的方
式掺杂进入金刚石晶格，没有破坏金刚石晶体结构．
关　键　词：金刚石；直流热阴极；化学气相沉积；硼掺杂
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　　金刚石薄膜是２１世纪的新型功能材料，具有优
异的力学、热学、声学、光学和电学性能，在众多的领

域都有广阔的应用前景．目前，采用化学气相沉积
（ＣＶＤ）的方法合成金刚石薄膜的技术日趋成熟，已经

发展了十几种技术，主要有热丝ＣＶＤ法［１］、微波ＣＶＤ
法［２］、直流等离子体射流 ＣＶＤ法［３］、火焰燃烧法［４］、

直流或射频增强 ＣＶＤ法［５］、电子回旋微波 ＣＶＤ
法［６］、激光增强 ＣＶＤ法［７］等．在众多化学气相沉积
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技术中，直流热阴极 ＣＶＤ法［８］是一种能够快速生长

高质量金刚石薄膜的方法，由直流等离子体 ＣＶＤ
法［９，１０］改进而来的，通过提高阴极温度调整适宜的工

艺参数，使ＣＶＤ系统在较高的阴极温度和大电流、高
气压的条件下，辉光放电也能够长时间稳定地维持，

所以这种方法能够高效率分解反应气体，实现高质量

金刚石薄膜快速稳定的生长［１１］．
尽管直流热阴极ＣＶＤ法制备金刚石薄膜已经开

展了很多研究，但在直流热阴极 ＣＶＤ系统中对掺杂
体系金刚石薄膜的生长特性的研究还并不完善．由
于该方法是利用阴极和阳极之间的高电场形成的辉光

等离子体来分解反应气体，加入掺杂剂后，掺杂剂会与

反应气体发生一系列复杂的化学反应，生成多种活性

基团，改变原有的等离子体状态，对辉光放电的稳定性

和生长薄膜的性质产生显著影响．因此，如何控制薄膜
的生长参数来维持稳定的放电状态同时获得具有良好

性能的薄膜是利用直流热阴极 ＣＶＤ法制备掺杂金刚
石薄膜的关键问题．本工作采用直流热阴极ＣＶＤ法制
备硼掺杂金刚石薄膜，通过与未掺杂金刚石薄膜的对

比来研究硼掺杂对金刚石薄膜生长特性的影响，探讨

硼掺杂剂在金刚石薄膜生长过程中的作用．

１　实验

１．１　硼掺杂金刚石薄膜的制备
采用直流热阴极ＣＶＤ系统制备硼掺杂金刚石薄

膜，实验装置见文献［８］．在 Ｔａ阴极和阳极（Ｃｕ工作
台）之间的直流高压电源，使反应室内的气体放电充

分离解，形成辉光等离子体，调节直流电压和反应室

的气压，使置于工作台上的基片在适宜的温度下生长

金刚石薄膜．反应气体为 ＣＨ４和 Ｈ２，掺杂剂为液体
Ｂ（ＯＣＨ３）３．将Ｈ２气路分成两个支路，一路与ＣＨ４均
匀混合进入反应室，另一路通入含Ｂ（ＯＣＨ３）３的储液
罐，通过缓慢鼓泡的方式，将含硼的蒸汽随Ｈ２带入反
应室内．通过调节进入Ｂ（ＯＣＨ３）３储液罐的 Ｈ２流量
来控制反应室中硼的浓度．沉积金刚石薄膜前，先用
金刚石研磨膏对 Ｓｉ基片表面进行均匀研磨，以提高
金刚石的形核密度．为了便于对比研究硼掺杂金刚
石薄膜的生长特性，制备了未掺杂金刚石薄膜，两种

薄膜的生长参数如表１所示．

表１　金刚石薄膜的生长参数
Ｔａｂｌｅ１　Ｇｒｏｗｔｈｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍｓ

ＣＨ４
／ｓｃｃｍ

Ｈ２
／ｓｃｃｍ

Ｂ（ＯＣＨ３）３
／ｓｃｃｍ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ
／ｋＰａ

４．０ ２００ ０ １０００ １４．０－１６．０

４．０ １９０ １０ １０００ １４．０－１６．０

１．２　辉光等离子活性基团的检测和薄膜生长速率研究
在金刚石薄膜的生长过程中，利用 ＵＳＢ４０００ＵＶ

ＶＩＳ型光纤光谱仪（美国ＯｃｅａｎＯｐｔｉｃｓ公司）检测辉光
等离子体发射光谱，研究硼掺杂后沉积系统辉光等离

子体活性基团的变化对金刚石薄膜生长的影响．
根据基片沉积前后质量变化来比较两种薄膜的

生长速率，以单位生长时间单位面积上基片的增重来

表示薄膜的生长速率．
１．３　薄膜结构表征

采用Ｓ４８００型场发射扫描电镜（日本日立公司）观
察所制备薄膜的表面形貌、晶粒尺寸、取向、结晶状态等．
采用ＩｎＶｉａＲａｍａｎ光谱仪（英国Ｒｅｎｉｓｈａｗ公司）分析所
制备金刚石薄膜的结构、成分、纯度及是否含有其他形式

的碳（如非晶碳和石墨相），激光光源为Ａｒ＋激光器，波长
为５１４．５ｎｍ．利用Ｄｍａｘ２２００ＰＣ型 Ｘ射线衍射仪（日
本Ｒｉｇａｋｕ公司）分析所制备薄膜的主要成分和晶相，电
压４０ｋＶ，电流２０ｍＡ，扫速４°／ｍｉｎ，步长０．０２°．

２　结果与讨论

２．１　硼掺杂对系统辉光放电稳定性的影响
气相中硼掺杂浓度对直流热阴极 ＣＶＤ系统辉光

放电的稳定性有较大的影响．高浓度硼掺杂时
（Ｂ（ＯＣＨ３）３流量＞１５ｓｃｃｍ），系统很难维持稳定的辉
光放电，沉积１～２ｈ后就会频繁发生轻微的类似火花
放电的现象，严重时发生弧光放电后整个系统的辉光

放电突然全部熄灭，阴极冷却后能够观察到由于局部

强烈放电形成的“白斑”，这对阴极材料有破坏作用．
在较低浓度硼掺杂时（Ｂ（ＯＣＨ３）３流量 ＜１５ｓｃｃｍ），辉
光等离子体的颜色由未掺杂时的青色逐渐发白，系统

能够长时间保持稳定．因此，控制 Ｂ（ＯＣＨ３）３流量为
１０ｓｃｃｍ来生长硼掺杂金刚石薄膜，并研究硼掺杂金
刚石薄膜的生长特性．
２．２　硼掺杂对金刚石薄膜生长的影响

由于气相硼掺杂浓度对系统的辉光放电稳定性

有较大影响，对金刚石薄膜沉积过程中所形成的辉光

等离子体的活性基团进行检测．图１（ａ）和（ｂ）分别
是未掺杂和掺杂硼元素的辉光等离子体的发射光谱．
可以看出，掺硼后辉光等离子体的主要活性基团的种

类并没有改变，两个谱图均出现了 Ｈα、Ｈβ、Ｃ２、ＣＨ活
性基团的特征谱线，Ｈα的特征谱线强度最大，说明系
统中大量存在原子氢，原子氢对石墨相和非晶碳强烈

的刻蚀作用能够阻碍其在基片表面的沉积，使金刚石

在基片表面的生长得以实现．比较两个谱图不同活
性基团特征线的强度能够发现，掺硼后，Ｃ２特征线的
强度有明显提高，而 ＣＨ特征线的强度有所下降，Ｈβ
特征线的强度基本没有变化．掺杂剂Ｂ（ＯＣＨ３）３分

８０６
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图１　金刚石薄膜生长过程中的辉光等离子体发射光谱
Ｆｉｇ．１　Ｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｇｌｏｗｄｉｓｃｈａｒｇｅｐｌａｓｍａｄｕｒｉｎｇ
ｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
（ａ）Ｕｎｄｏｐｅｄ；（ｂ）Ｂｏｒｏｎｄｏｐｅｄ

子中含有 １个硼原子、３个甲基和 ３个氧原子，
Ｂ（ＯＣＨ３）３与原子氢等活性基团发生反应后会电离出
甲基和氧离子．当反应气体中不含有掺杂剂时，气相
中主要的活性基团是ＣＨ基团和原子氢；加入掺杂剂
Ｂ（ＯＣＨ３）３后则还会形成含氧基团，尽管含氧基团的
浓度较低，没有形成明显的发射光谱，但它的存在改

变了等离子体反应的过程，进而影响了气相中部分活

性基团的浓度，导致其中Ｃ２基团的浓度有明显增加，
这必定会影响到金刚石晶体的生长和薄膜的质量．

对硼掺杂金刚石薄膜的生长速率进行研究，按

（１）式计算薄膜的生长速率，结果如图２所示．在未
掺 杂 条 件 下，金 刚 石 薄 膜 的 生 长 速 率 为

０．６１ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１，而进行硼掺杂后，生长速率为
０．６５ｍｇ·ｃｍ－２·ｈ－１，说明气相中等离子体反应的变
化会影响金刚石薄膜的生长快慢，硼掺杂利于提高薄

膜的生长速率，可能是掺杂剂电离的少量甲基基团促

进了金刚石晶体的生长．

薄膜生长速率＝
沉积后薄膜质量－沉积前薄膜质量

生长时间×薄膜面积
（１）

２．３　硼掺杂对金刚石薄膜晶体结构的影响
为了明确硼掺杂对金刚石薄膜晶体结构的影响，

对未掺杂和硼掺杂金刚石薄膜的表面形貌进行观察，

图２　未掺杂和硼掺杂金刚石薄膜生长速率
Ｆｉｇ．２　Ｇｒｏｗｔｈｒａｔｅｓｏｆｕｎｄｏｐｅｄａｎｄｂｏｒｏｎｄｏｐｅｄｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍｓ

从图３（ａ）可以看出，未掺杂金刚石薄膜的晶粒表面
有明显的生长螺纹，晶粒间互相挤压生长，每个晶粒

的生长都不够完整，某些晶粒的晶面被其他临近生长

的晶粒所贯穿．而图３（ｂ）中，硼掺杂金刚石薄膜是晶
粒生长饱满完整的多晶金刚石薄膜，晶粒棱角清晰，

表面较平整，没有生长螺纹，晶粒之间的边界明显，晶

粒取向以（１１１）晶面为主．这说明硼掺杂改变了金刚
石薄膜的表面形貌和晶粒形态，掺杂后更利于金刚石

晶粒的发育完整和晶体的长大．
图４为两种金刚石薄膜的Ｒａｍａｎ光谱，未掺杂的

金刚石薄膜在１３３４．１１ｃｍ－１出现金刚石的 Ｒａｍａｎ特
征峰，并伴有少量石墨的散射峰（１５８０ｃｍ－１附近），与
金刚石的标准特征峰１３３２．５ｃｍ－１相比，样品的金刚
石峰向高频方向移动，说明膜中存在压应力，这是由

图３　（ａ）未掺杂和（ｂ）硼掺杂金刚石薄膜的表面ＳＥＭ形貌
Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆ（ａ）ｕｎｄｏｐｅｄａｎｄ（ｂ）ｂｏｒｏｎｄｏｐｅｄ
ｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍｓ
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于基体材料与金刚石薄膜的线性膨胀系数不同，在冷

却到室温的过程中，二者收缩的程度不同，导致金刚

石薄膜中形成了压应力．而硼掺杂金刚石薄膜在
１３２９．５ｃｍ－１出现金刚石的特征峰，特征峰向低频方向
移动，这与未掺杂薄膜正好相反，表明硼原子的加入

能够缓解膜中的压应力，但同时会形成张应力．因为
硼原子的半径大于碳原子，硼原子进入金刚石晶格内

部会造成晶格畸变，这种晶格畸变造成了薄膜中的张

应力．另外硼掺杂薄膜的 Ｒａｍａｎ光谱在低频５００和
１２００ｃｍ－１附近出现了两个宽散射峰，尽管对这两个散
射峰的形成原因的解释存在较多的争议，但在高硼掺

杂金刚石薄膜的Ｒａｍａｎ光谱中经常能够观察到这种
现象，可以认为所制备的硼掺杂金刚石薄膜中的硼掺

杂浓度较高．掺硼后，在１５８０ｃｍ－１附近石墨的散射峰
消失，表明薄膜的质量有所提高．

在直流热阴极 ＣＶＤ系统中，热阴极和阳极之间
的气体放电形成等离子体，掺杂剂Ｂ（ＯＣＨ３）３也参与
等离子体反应，在电子的轰击作用下能够电离出甲基

基团和含氧基团，这两种基团对金刚石薄膜的生长都

有影响．甲基能够增加气相中的碳浓度，提高薄膜的
沉积速率，促进晶粒的长大，但过高的碳浓度会导致

石墨相的生成，降低金刚石薄膜的品质．含氧基团与
气相中的原子氢作用相同，对石墨相都有刻蚀作用，

图４　（ａ）未掺杂和（ｂ）硼掺杂金刚石薄膜的Ｒａｍａｎ光谱
Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆ（ａ）ｕｎｄｏｐｅｄａｎｄ（ｂ）ｂｏｒｏｎｄｏｐｅｄｄｉａ
ｍｏｎｄｆｉｌｍｓ

其刻蚀程度高于原子氢，少量含氧基团就能对石墨相

产生强烈的刻蚀作用，含氧基团的存在可以清除由于

过高碳浓度而形成的石墨相，利于金刚石的生长．这
两种基团的共同作用提高了硼掺杂金刚石薄膜的生

长速率，改变了薄膜的表面形貌和晶体形态，同时也

提高了薄膜的质量．
进一步对金刚石薄膜的结构进行ＸＲＤ表征，图５

是未掺杂和硼掺杂金刚石薄膜的 ＸＲＤ谱图，两个谱
图都出现了金刚石（１１１）、（２２０）、（３１１）、（４００）晶面
的衍射峰，由于基片材料为单晶 Ｓｉ，所以也出现了 Ｓｉ
（１１１）晶面的衍射峰．这两种薄膜都是以（１１１）晶面
为主的金刚石薄膜，与图３所观察到的表面形貌一
致，硼掺杂后没有改变晶面取向．图５（ｂ）中没有出现
硼及其化合物的衍射峰，表明硼掺杂薄膜表面主要是

金刚石晶体，晶体结晶度较好，硼掺杂浓度适量，没有

在表面形成其他含硼化合物．通过计算得出未掺杂和
硼掺杂金刚石薄膜的晶格常数分别为 ａ＝０．３５７３０ｎｍ
和ａ＝０．３５７５６ｎｍ，掺硼后晶体的晶格略有膨胀，硼原
子可能以取代或填隙的方式进入金刚石的晶体内部，

这两种方式都可以造成金刚石晶体的晶格膨胀．
ＸＲＤ的分析结果说明硼原子掺杂进入金刚石晶体内
部后没有破坏金刚石晶体结构的完整性，也没有改变

（１１１）晶面的取向，形成了良好的金刚石晶体．

图５　（ａ）未掺杂和（ｂ）硼掺杂金刚石薄膜的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆ（ａ）ｕｎｄｏｐｅｄａｎｄ（ｂ）ｂｏｒｏｎｄｏｐｅｄｄｉａ
ｍｏｎｄｆｉｌｍｓ
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３　结论

１）在直流热阴极 ＣＶＤ系统中，高浓度硼掺杂很
难维持稳定的辉光放电，极易导致弧光放电和辉光熄

灭，低浓度硼掺杂能够长时间形成稳定的辉光放电，

利于硼掺杂金刚石薄膜的生长．
２）掺硼后辉光等离子的活性基团（Ｈα、Ｈβ、Ｃ２、

ＣＨ）种类没有改变，但 Ｃ２基团的浓度升高，而 ＣＨ基
团的浓度下降，说明掺杂剂Ｂ（ＯＣＨ３）３的加入改变了
部分等离子体反应的过程，影响了气相中 Ｃ２、ＣＨ基
团的浓度，进而影响了薄膜的生长过程，使硼掺杂金

刚石薄膜的生长速率较未掺杂有提高．
３）掺杂剂Ｂ（ＯＣＨ３）３电离出的甲基基团和含氧

基团，甲基基团能够增加气相中的碳源浓度，促进金

刚石晶体生长饱满，含氧基团对石墨相等杂质有很强

的刻蚀作用，利于提高金刚石薄膜的质量．硼掺杂金
刚石薄膜中硼原子以取代或填隙的方式进入金刚石

的晶体内部，掺杂浓度适量，没有破坏金刚石晶体的

整体结构和（１１１）晶面的取向．
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