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RF．HFCVD生长高质量纳米金刚石薄膜* 
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摘要 采用射频等离子体增强的热丝化学气相沉积(RF—HFCVD)技术在石英玻璃衬底上制备 了高质量的纳米金 

刚石薄膜．研究了衬底温度、反应气压及射频功率对金刚石膜 的结晶 习性和光学性质的影响，其最佳值分别为 

700℃ 、2×133Pa
．

和 200W ．在 该条件 下金刚石成核 密度 达 10“cm ，经 1h生长 即获 得连 续 薄膜 ，其 平均 晶 粒尺 寸 

为25 ，表面粗糙度仅为55A，在近红外区域(800nm处)的光透过率达90％． 

关键词 纳米金 刚石薄膜 ，射频等 离子体增 强热丝化学 气相沉积 ，光透过 率． 

HIGH QUALITY NANoCRYSTALLINE DIAMoND 

FILM S GRoW N BY RF．HFCVD 
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Abstract High quality diamond films were successfully prerared on quartz via the radio—frequency plasma enhanced hot 

filament chemical vapor deposition(RF—HFCVD)process．The effects of substrate temperature，reaction gas pressure and 

RF power on the structural and optical properties of prepared films were studied．The results show that their optimal val— 

UeS are 700ll；，2×133Pa and 200W ，respectively．Under the optimal deposition parameters，the achieved diamond nucle— 

ation density can be as high as 10 cm ，and after growth for 1 h，nanocrystalline diamond film can always be obtained 

with its grain size of about 25nm，its average surface roughness of about 55A，and its optical transmission of 90％ in the 

infrared region(800nm)． 

Key words nanocrystalline diamond film ，RF—HFCVD，optical transmission． 

引言 

低压化学气 相沉积 (CVD)生长 的金刚石 膜具 

有宽带隙(～5．5eV)、高硬度、低磨擦系数、高热导 

率及低电导率等优异的物理特性 ，在光学 、机械 、电 

子等领域具有重要应 用．金刚石膜 生长技术主要有 

微波等离子体 CVD(MWCVD)、电子回旋共振 CVD 

(ECR—CVD)、热 丝 CVD(HFCVD)、激 光诱 导 CVD 

等 ．高质量的金刚石膜通常 由偏压 引入 的 MwCVD 

和 HFCVD方法获得_1~3 J．但是对 薄膜的结构和形 

貌分析表 明，由于成核率低 以及 薄膜通 常呈多晶结 

构 ，当衬底表面生长成连续 的金刚石膜时 ，晶粒尺寸 

往往已长大为微米量级 ，因而薄膜表面十分粗糙 ．表 
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面粗糙 的金刚石膜极大地限制了其作为光学窗 口涂 

层和耐磨涂层的应用，因为高粗糙度将使薄膜表面 

的光散射率大幅提高从而使透过率严重下降，同时 

大的粗糙度将使薄膜表面的摩擦系数大幅增大．另 
一 方面 ，要减小薄膜表面的粗糙度 ，必需在生长初期 

有很高的金 刚石成核密度 ，为此人们通 常采取的办 

法是对衬底进行化学腐蚀 和金刚砂超声 预处理 ，同 

时增大沉积时的气压 和碳源浓度14-6]，但 这会 损伤 

衬底 ，引人大量缺陷，或者会在膜 中引人大量非金刚 

石相成分，结果是降低了金刚石膜的结晶度，并导致 

薄膜的透光性和硬度都显著下降，从而无法在光学 

窗 口和耐磨涂层方面应用 ．为使金 刚石膜 能应用于 

上述两方面，所制备的薄膜必须表面光滑同时具有 

*The project supported by the Natural Science Foundation of Zhejiang 

Province，China(No．596030) 

Received 2001—10—26．revised 2002—02—22 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

~ 21:ffi~ 3 Wl 
2002 if 6 Ji 

&:I ;rr 5j ~ * ~ ~ * Vo!' 21, No.3 

june.2002 J. Infrared Millim. Waves 

Jijl ~):I 1) :fc!;ffi 1) ~ 91Ht 1) 11 ~ 1 2 ) 

(I) itlftr*~!j1IjJ!l!.* . itIf rr. til:1tt .310028; 

2)itlftr*~ rp ,c.'?k~~. itlfrI ,til:fH ,310028) 

.~ *Jfl MiIJi ~ jlj cr-1*Jt § fI9 #., fi it '* "\. #I ilL 1'R (RF-HFCVO) {t;;lt 411:!Jt.;t ~;jf lit. 1:.~] ~ l' if;} ~ I: If.] m * 1t 
Jilll1lJ JIl. ffl' ~ l' ;jf ~ jji,tt, ~ W. "\.1£ ».. M iIJi :tJJ $ M ~ fill 11 JIl fI9 !t d's OJ '11. ;fP 7\'; '* '11. ~ fI9 ~ of.J • * it it it j} JlI] 'h 
700'C ,2 x 133Pa;fP 200W. 4 ~ *# r ~ fill] 11 #, ~ m l~_:Jt lOll cm -2. t}. 1h 1£ * ~p ~ 1~Jt ~~., * -f- ~ d's fi JZ ~ 
JJ 25nm. 1dHil tit ~ 1X. JJ 55A, 1£ :!lUI. '* Il ~ (800nm ~ ) iI'J 7I:;:it ii $.:Jt 90 % . 

~.~ m *' ~ fil~ 11 ~ JIl. M iIJi ~ jlj cr- 1* Jt § #., fi 1t '* "\. #I yJf, 1'R, 7I:;:it ii $. . 
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FILMS GROWN BY RF-HFCVD* 
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Abstract High quality diamond films were successfully prerared on quartz via the radio-frequency plasma enhanced hot 

filament chemical vapor deposition(RF-HFCVO) process. The effects of substrate temperature. reaction gas pressure and 

RF power on the structural and optical properties of prepared films were studied. The results show that their optimal val

ues are 700'C , 2 x 133Pa and 200W. respectively. Under the optimal deposition parameters. the achieved diamond nucle

ation density can be as high as 1011 cm - 2. and after growth for 1 h, nanocrystalline diamond film can always be obtained 

with its grain size of about 25nm, its average surface roughness of about 55A, and its optical transmission of 90% in the 

infrared region( 800nm) . 

Key words nanocrystalline diamond film, RF-HFCVO, optical transmission. 
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很高的晶体质量 ． 

本文采用 RF—HFCVD技术在石英 衬底上成功 

制备了高质量的，非常适合用于光学窗口材料的纳 

米金 刚石薄膜．表面形貌及光透性测量显示 ，经 1h 

和 3h生长的薄膜 ，其表面平均粗糙度分别仅为 55A 

和 105A，在 800nm处 的光透过率均高达 90％． 

1 实验 

实验在石英管 RF—HFCVD系统 中进行 ，即在石 

英管 HFCVD系统中配上功率 0～400W 可调线圈 

耦合式射频 等离子 体源 (27．12MHz)．衬 底为光学 

级抛光过 的厚度为 1mm 的石英玻璃 ，衬底有单独加 

热装置 ，并 用铂铑 热电偶 测量 其温度 ．反应 气体 为 

99．999％的 CH 和 H，混合气 ，反应室本底真空 度 

为 6．7×10 Pa．沉 积 时 的气 压 0．5×133～5× 

133Pa，射 频 功 率 1【)(】～300W ，衬 底 温 度 650～ 

850℃ ，热 丝 温 度 2200℃ ，热 丝 与 衬 底 间距 6ram， 

CH4／}{2为 1．5％．用 S一570扫描电镜观察薄膜的表 

面形貌 ，用 Philips X’pert X射线衍射仪 和 Renishaw 

2000拉曼光谱仪分析膜层 的晶体结构 ．薄膜的表面 

粗糙 由 a—step 200台阶仪测 量 ，测 量时设 定扫描 长 

度为 400~m．薄膜的光透过率用 U一3400型紫外一可 

见一近红外光谱仪上测量 ． 

2 结果和讨 论 

2．1 薄膜的表面形貌及粗糙度 

SEM 观察表 明，影响金刚石膜 的表面形貌及粗 

糙度的关键参量是衬底温度、反应气压及射频功率 ． 

这些参数太大或太小都会影响到薄 膜的纯度 、结 晶 

习性或 晶面完整性 ，它们 的最佳值 分别为 700℃ 、2 

×133Pa和 200W ． 

图 1(a)为最佳参数下生长 1h后 的高分辨率 

SEM 照 片(对应于样 品 A)，可见经 1h生长 已形成 

连续薄膜 ，且表面平滑 ，晶粒均匀 ，粒径约 25nm．按 

图 1(a)的 SEM 照片推算 ，其生长初期 的晶核成核 

率在 10̈ ／cm 以上 ．当参数保持不变 ，延长生长 时 

间至 3h，我们发现在生长早期形成的晶核 已长大成 

粒径约 150nm 的晶粒 ，同时在这些晶粒的间隙处 又 

有大量新晶核形成 ，如图 1(b)(对应于样品 B)所示 ． 

可能正是由于在生长初期有高 的成 核率 ，并且在 旧 

晶核长大的同时又有新的晶核不断形成(二次成核 ， 

因此 晶粒长大的速度并不快 ，并且始终能保持膜面 

的平整性 ，如此高 的初级成 核率及大量 的二次成核 

首先可归因于射频等离子体对反应气体的高离解作 

图 l 石英玻璃 衬底 上纳 米金 刚石薄膜 的 SEM 形貌 

(a)样 品 A，(b)样 品 B 

Fig．1 SEM  m icrograph of nanocrystaIlinc diamond 

film on quartz 

(a)sampl A，(b)sample B 

用_7’ ，等离子体的引入使衬底附近 的碳氢基 、原子 

H和热电子的密度和能量远高于传统 HFCVD过程 

所能产生的数量和能量 ．其次 ，如此高密度的成核还 

归因于所采用的低反应气压 (2×133Pa) '“ ，远低 

于传统 MWCVD或 HFCVD所 采用 的 100Pa量 级 

的气压．可见 ，如同等离子体 的引入 一样 ，采 用这种 

低气压对于提高成核率 ，从而制备高纯度 、高光学质 

量 的金刚石膜同样 是十分必要 的，有利于增 大等离 

子体中的碳 氢基 、原子 H 和热 电子 的平均 自由程 ， 

使其能顺利到达衬底表面，完成成核使命．当然，降 

低气压在一定程度上会延缓薄膜生长速度．经 1h和 

3h生长的薄膜厚 度分别 为 0．43t~m 和 1．15 m，可 

见生长速率要 比通常的 MWCVD或 HFCVD的低 ． 

但与生长速度相比，高的晶体质量更为重要 ．从粗糙 

度测量来看 ，生长 1h和 3h后 获得的薄膜粗糙度分 

别仅 为 55A和 105A(长膜前 石英衬底 的粗糙度 为 
0  

15A)． 

2．2 纳米金刚石薄膜 的拉曼散射及透光特性 

500 

400 

300 

： 200 

100 

0 

50 60 70 

图 2 石 英衬底上纳 米金刚石膜 (样 品 A)的 XRD谱 图 

Fig．2 XRD pattern of nanocrystalline diamond film(,sample A) 
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图 3 纳米金刚石膜的拉曼光谱 

(生长时间 ：样品 A～ 1h，样品 B一 3h) 

Fig．3 Raman spectrum of nanocrystalline diamond 

(growth：A一 1h，B一3h) 

对样品 A 的 X射线 衍射测量 表 明，XRD摇摆 

曲线上除了位于 43．9。及 74．2。处 的金刚石 (111)和 

(220)晶面衍射峰外 ，无其他 晶相如石墨的衍射峰存 

在，说明其有很好的晶体质量，如图 2所示．图3(a) 

和(b)是与图 1(a)和(b)相对应 的样品 A 和 B的拉 

曼光谱 ，它们 在 1332cm 和 1160cm 处 都存在特 

征峰 ，其中前者对应于金刚石 TO声子模的散射 ，后 

者则由纳米晶粒金刚石的散射导致_】 ,121，可见两 种 

样 品 中均 含 有 大量 的纳 米 金 刚 石 晶粒 ．此 外 ，在 

1470～1600cm 均发现有一弱 强度的宽峰 ，它是 由 

类金 刚 石 和 类石 墨 相 的非 晶碳 成 分 的 散 射 所 导 

致l 7 3．由于散射峰的强度跟材料 的散射截 面及 吸收 

系数相关联 ，在相同含量情况下 ，非晶碳的散射截面 

和吸收系数要 比金刚石相的大许多l13]，加上这一宽 

峰的相对强度 比金刚石峰 弱许 多 ，因而这些非金 刚 

石相的含量几乎可以忽略 ，这也正是 XRD未检测到 

非金刚石相成分 的衍 射峰的原 因． 
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图 4 纳米 金刚石膜 的透射光谱 

(生 长时间 ：样 品 A一1h，样 品 B～3h) 

Fig．4 Optical transmittance spectrum of nanocrystalline 

diamond{ilm (growth time：A一 1h，B一3h) 
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图 5 金刚石膜在 800nm处的光透过率与射频功率 P 

之 间的关系(样品生 长时间均为 1h) 

Fig．5 Optical transmittance T800 H at 800nm of 

diamond film as a function of power P (growth time：1 h) 

薄膜的光透过率是衡量其光学性能好坏的一个 

重要指标．图 4是样品 A和 B的透射光谱，可见两 

种厚度的薄膜样品在波长 300nm 以上的整个波段 

都有高的透过率，特别是在近红外区域的透过率要 

比低波长区的透过率更 高，例如 在波长 ≥80Onto处 ， 

样 品 A和 B的透过率均达到 90％．这种高透过率反 

映了金刚石膜的高纯度 和低 的杂质及缺陷密度 ，用 

它作红外光学器件的窗 口材料将 是非常理想 的．在 

300nm以下波段 ，样品的透过率下降较快，这与石 

英衬底 的吸收有关 ．另一方 面，由于生长过程中的射 

频功率因素也影响到膜层内的缺陷密度及金 刚石晶 

面的完整性 ，因而它也 对薄膜 的透光性能产 生显著 

影响 ． 

图 5给 出薄膜 在 800nm 波 长处 的光 透过率 与 

射频功率之间的关系，薄膜生长时间均为 1h．可见 

射频功率太大或太小都会导致薄膜光透过率的明显 

下降，最佳射频 功率约 为 200W ．在此功率下 ，结 合 

其它 的优化参数 ，薄膜的光透过率高达 90％． 

3 结 论 

采用 RF—HFCVD技术在石英衬 底上制备 了表 

面平滑、光透过率高的纳米金刚石薄膜．合适的衬底 

温度、反应气压及射频功率对获得高质量纳米金刚 

石膜具有关键作用，其最佳值分别为 700℃ 、2 x 

133Pa和200W．在此条件下金刚石的初级成核率高 

达 10̈ cm～，并且在生长过 程中具有高的二次成核 

率，因而薄膜的晶粒致密，缺陷密度低．分别经 1h和 

3h生长的 2种不同厚度的金 刚石膜 ，其平均粗糙度 

分别仅 为 55A和 l05A，在近红 外 区域 的光 透过 率 

均高达 90％．这种 高光学质量 的金 刚石膜是一种理 

想 的红外窗口材料 ． 
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