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  摘要:采用直流辉光等离子体化学气相沉积金刚石厚膜,利用氢的微波等离子体对抛光的

金刚石厚膜截面进行刻蚀,用扫描电子显微镜、激光拉曼光谱仪研究了金刚石厚膜的微结构及

杂质、缺陷的分布。结果表明:杂质、空洞主要富集在晶界处;在金刚石膜的生长过程中,随着

甲烷流量的增加,晶界密度、空洞、晶粒内部缺陷、杂质含量逐渐增加,晶界的排列从以纵向为

主过渡到网状结构。
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1 引 言

  金刚石膜具有优异的物理化学性能,在航天航空、电子、机械等领域具有广阔的应用前景[1]。随着

金刚石膜制备技术的日益成熟和应用的推广,金刚石膜的微观结构以及对各种性能的影响已成为人们

研究的热点,传统方法主要是研究金刚石薄膜生长初期或生长面上的特性及微结构,包括基底材料的选

择,成核特性[2]、外延生长[3-4]、高取向生长[5]、晶粒形貌、晶粒尺寸、掺杂对生长面的影响[6]、杂质成分和

分布[7-8],以及生长过程中的二次成核、柱状生长和孪晶现象[9]等。一般来说金刚石膜是多晶材料[10],
微结构对厚膜性能的影响是研究者关注的重点之一[11],由于晶界处的原子存在悬键以及杂质的晶界偏

析现象[12],金刚石膜的晶界对其热导率、机械性能等有明显的影响[13-15]。至今,金刚石厚膜的截面晶界

形貌还没有得到直接观测和深入研究,截面晶界能够反映整个晶体生长过程中的生长特性,有助于更全

面、更直接地分析金刚石厚膜微结构特点对性能的影响。本工作利用氢的微波等离子体刻蚀抛光的金

刚石膜截面,用低倍扫描电子显微镜直接观测晶界形貌,研究金刚石膜截面晶界的特点。

2 实 验

2.1 金刚石厚膜的制备
  以氢气和甲烷为原料,采用直流辉光等离子体CVD方法[16]在⌀50mm的钼圆基片上沉积金刚石

膜,实验条件如表1所示,甲烷流量分别为2、5和8mL/min,所制备的3个金刚石膜样品的厚度在

0.5mm以上。
表1 金刚石膜制备条件

Table1 ExperimentparametersforproducingCVDdiamondfilms

Pressure
/(kPa)

H2flux
rate

/(mL/min)

Anode-cathode
distance
/(mm)

Discharge
current
/(A)

Substrate
temperature
/(℃)

Cathode
temperature
/(℃)

Substrate
diameter
/(mm)

Cathode
diameter
/(mm)

17.332 200 32 9 950 800 50 70
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2.2 金刚石厚膜晶界的刻蚀

  对于金属样品来说,表面抛光后采用稀酸腐蚀的方法可以观察到晶界,但是,金刚石膜具有良好的

耐酸碱、抗腐蚀特性,传统的方法不易得到可观测的晶界。为了观察金刚石膜的晶界,对金刚石厚膜的

截面首先进行镜面抛光,然后采用氢的微波等离子体刻蚀,按照下列步骤进行处理,在电子显微镜下清

晰地观察到了金刚石膜的晶界。
(1)用YAG激光器把金刚石厚膜切割成2mm×10mm的条状。
(2)用金刚石砂轮对金刚石厚膜的截面进行镜面抛光。
(3)用微波产生的氢等离子体对抛光的金刚石厚膜截面进行刻蚀,刻蚀条件为:微波功率400W,

刻蚀温度850℃,气体压强3kPa,刻蚀时间8h。

2.3 测试

  利用日本日立X-650型扫描电子显微镜观测金刚石厚膜的截面晶界形貌,利用英国Renishaw-
inVia型共聚焦激光拉曼光谱仪测试金刚石膜的拉曼光谱。

3 结果与讨论

3.1 金刚石厚膜表征

  在表1的条件下、甲烷流量为2、5和8mL/min时,制备出的金刚石膜的拉曼光谱如图1中(a)、
(b)、(c)所示,从图中的拉曼谱可以看到,3个样品在1332cm-1波数附近具有明显的金刚石特征散射

峰,而在1580cm-1附近的非金刚石碳峰随着甲烷流量的增加而变得逐渐明显,说明随着甲烷流量的增

加金刚石膜的品质下降。
图2是金刚石膜沿着生长方向劈裂后其截面未抛光刻蚀的SEM 照片。从图中看出,截面的纹络

以纵向为主,说明金刚石膜的生长是柱状生长[17]。但是,在这样的照片中并不能清晰地看到金刚石膜

的晶界,因此也很难得到更多的有关金刚石厚膜生长特性的信息。

图1 金刚石膜的拉曼光谱

Fig.1 Ramanspectraofdiamondthickfilms

undermethaneflowrates

图2 未经处理的金刚石膜截面SEM照片
(图中箭头表示生长方向)

Fig.2 SEM micrographoftheuntreatedcross
sectionofdiamondthickfilms

(Thearrowisanindicationofthegrowthdirection)

3.2 金刚石膜的晶界特点

  氢原子对金刚石、石墨、非晶碳都有刻蚀作用,但刻蚀能力不同,非金刚石碳相和杂质更容易被刻

蚀[18-19],因此,金刚石厚膜晶界或缺陷在氢的微波等离子体下容易被刻蚀出明显的痕迹。在不同的甲烷

流量下制备的3个金刚石膜样品经过截面抛光刻蚀后的SEM照片如图3所示,可清晰地观察到金刚石

厚膜的截面晶界形貌。
金刚石膜截面的晶界有分枝,分枝意味着有些晶粒的生长受到抑制而停止生长,同时存在二次成核

现象;在抛光刻蚀的截面上可观察到被刻蚀的斑点,如图3(a)所示,这些斑点主要位于晶界和晶界分枝
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的节点上,说明金刚石厚膜在生长过程的二次成核处或晶界中集聚较多的杂质或者存在没有被填满的

空洞。在抛光的晶粒面上也有被刻蚀的较小的斑点或细而短的线,如图3(b)和图3(c)所示,说明在晶

粒内部存在缺陷或杂质。相比之下,晶界上被刻蚀的点或线比晶粒面上更明显,说明了晶界是非金刚石

碳相和其它杂质富集的主要区域。

(a)8mL/min          (b)5mL/min          (c)2mL/min
(Theblackarrowsindicatethegrowthdirection,andthewhitearrowspointtothedefects

alongthegrainboundaryinthe2mL/minfilm)

图3 金刚石膜的晶界形貌

Fig.3 SEMimageshowingmicrostructuresofdiamondthickfilmsundermethaneflowrates

3.3 甲烷流量对金刚石膜晶界的影响

  甲烷流量为2mL/min时制备的金刚石膜,对其抛光刻蚀后看出,其晶界细而浅,晶界密度小,晶粒

大,在晶界处和被抛光的晶粒面上被刻蚀的坑点痕迹不明显。说明了晶粒之间结合紧密,晶界中的杂质

含量少,晶粒内部的缺陷少。金刚石膜的品质高,在拉曼光谱图1(a)中看不出有非金刚石相的散射峰。
甲烷流量为5mL/min时,金刚石膜的晶界密度有明显提高,晶界被刻蚀得粗而深,晶界处的空洞

明显增多,在被抛光的晶粒面上有明显的刻蚀点和刻蚀线的迹象。晶粒的纵向尺寸虽然还很大,但横向

尺寸明显减小。表明晶粒之间结合得较差,金刚石膜的品质下降。在拉曼光谱图1(b)中,在1580cm-1

波数附近有非金刚石相的散射峰。
当甲烷流量为8mL/min时,制备的金刚石膜经过刻蚀后,空洞密集,晶界密度相当大,晶界呈现网

状结构,金刚石膜似乎是由晶粒堆砌而成,晶粒的纵向尺寸和横向尺寸都明显减小,这些将导致金刚石

膜的质量进一步降低。在拉曼光谱图1(c)中,1580cm-1波数附近的非金刚石相的散射峰很强。
低甲烷流量制备的金刚石膜截面的晶界纹络主要沿着生长方向排列,说明晶粒的纵向尺寸(在生长

方向的尺寸)大于横向尺寸,金刚石膜具有柱状生长特性;高甲烷流量沉积金刚石膜的截面晶界密度明

显增加,晶界纹络呈现网状结构,金刚石膜似乎是由晶粒堆砌而成。

4 结 论

  采用氢的微波等离子体对抛光的金刚石厚膜的截面进行了刻蚀,清晰地观察到了金刚石厚膜的晶

界和空洞;随着甲烷流量的增加,金刚石膜的晶界密度增加,空洞、缺陷增多,晶界由沿着生长方向排列

为主过渡到网状结构。
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InvestigationonGrainBoundariesandRelatedAbradability
ofDiamondThickFilms

JIANGZhi-Gang1,FENGYu-Ling2,ZHENGTao2,LIHong-Dong1,
LIBo1,ZHENGYan-Bin1,LINZhi-Wei1

(1.NationalLaboratoryofSuperhardMaterials,JilinUniversity,Changchun130012,China;
2.ChangchunUniversityofScienceandTechnology,Changchun130022,China)

Abstract:Thepolishedcross-sectionofthediamondthickfilmsdepositedbydirectcurrentglowdis-
chargeplasmawasetchedbyhydrogenmicrowaveplasma.Thegrainboundariesandthedefectsinthe
filmshavebeendirectlyobservedusingscanningelectronmicroscopy(SEM).Itisfoundthatthenon-
diamondimpurities,andtheholesnormallyappearalongthegrainboundaries;andathigh(low)meth-
aneflowratecorrespondingtotheconstanthydrogenflowrate,thefilmsconsistofhigh(low)density
ofgrainboundarieswithnettedtexture.
Keywords:diamondthickfilm;plasmaetching;growthcharacteristics;grainboundary
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