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纳米针状金刚石膜的制备
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摘要：利用高功率微波等离子体化学气相沉积方法在硅衬底上沉积了多晶金刚石薄膜，然后利用电子束蒸发

方法在金刚石薄膜表面上沉积了５ｎｍ厚的Ｐｔ薄膜．利用Ｐｔ的自组织化效应，再通过氢等离子体照射、氧等

离子体刻蚀、王水处理等手段，使金刚石薄膜表面形成了纳米针．利用拉曼光谱和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）表

征金刚石薄膜的结构，拉曼光谱显示在１３１５ｃｍ－１处出现纳米金刚石特征峰，ＳＥＭ显示纳米针均匀地直立在

金刚石薄膜表面，每平方厘米大约含有１０８ 个纳米针，纳米针的平均高度约为１μｍ．
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　　纳米针状金刚石薄膜已被广泛应用于微加工

技术，例如二氧化硅基质影像技术、反应离子刻蚀

（ＲＩＥ）和湿蚀刻等
［１２］．目前，研究者利用ＣＶＤ方

法［３］已制备出可控（分布密度、尺寸）的金刚石纳

米锥阵列，其具有能够直立生长、比表面积高、光

学抗反射能力强的优点［４５］．用传统人工合成金刚

石的方法制备出的金刚石薄膜具有耐磨性高、抗

冲击性强、热稳定性好等优点，但该方法合成的金

刚石薄膜多为单晶，颗粒较大，且有一定的危险

性．近年来，采用微波等离子体化学气相沉积方法

（ＭＰＣＶＤ）
［６］合成金刚石受到学者们的广泛关

注，并取得了一些研究成果［７８］．该方法合成的薄

膜与传统方法相比具有更好的物化能且危险系

数小．

目前，利用非自组织化方法制作纳米构造的

金刚石薄膜的研究已有报道［９］，但是由于其制作
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工艺较为复杂、难度大，使其在工业生产上受到限

制．伴随着纳米半导体材料的研究，自组织化生长

成为一项新的工艺技术，该方法已在各种量子点

结构、纳米晶粒和纳米薄膜的制备中发挥着重要

作用［１０１１］．该方法通过选择合理生长机制和严格

控制工艺条件，使固体表面形成具有高密度和小

尺寸的纳米微结构．目前，利用等离子体化学气相

沉积方法制备金刚石薄膜的报道很多，但是利用

微波等离子体化学气相沉积方法制备金刚石薄膜

纳米针鲜有报道，因此本文利用微波等离子体化

学气相沉积以及自组织化生长的方法进行了纳米

针状金刚石薄膜的制备，并且利用拉曼光谱（Ｒａ

ｍａｎ）和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对金刚石膜的表

面结构进行了表征．

１　实验部分

１．１　实验设备

实验设备采用ＡＳＴｅＸ公司生产的高功率（５

ｋＷ）微波等离子体化学气相沉积装置和有磁场微

波等离子体化学气相沉积设备，设备结构如图１

和图２所示．

图１　高功率微波等离子体化学气相沉积装置示意图

图２　有磁场微波等离子体化学气相沉积设备示意图

１．２　实验参数

在沉积薄膜之前，先对Ｓｉ基片进行清洗，以

去除表面杂质，清洗过程和条件见表１．将Ｓｉ基片

放在ＨＦ酸中浸泡１０ｍｉｎ，其目的是去除氧化层；

将Ｓｉ基片放入含有金刚石颗粒的超声波清洗器

中进行清洗有助于金刚石薄膜的成核［１０］．利用高

功率微波等离子体沉积设备沉积薄膜前先利用氢

等离子体（反应气压为８．０×１０３Ｐａ，微波功率为

５００Ｗ）预处理１０ｍｉｎ，以清洗基片表面；背景真

空低于１．０×１０－３Ｐａ．沉积实验条件见表２．

表１　去除犛犻衬底表面杂质过程

顺序 目的 溶剂 时间 清洗方法

１ 去除有机物　 蒸馏水、乙醇、丙酮 各１０ｍｉｎ 超声波

２ 去除ＳｉＯ２　　 ５０％氢氟酸 １０ｍｉｎ　 浸泡

３ 去除酸　　　 蒸馏水、乙醇、丙酮 各２０ｍｉｎ 超声波

４ 刻蚀过程　　 金刚石粉 ３ｈ　　　 超声波

５ 去除粉　　　
蒸馏 水、乙 醇、丙
酮、蒸馏水

各１０ｍｉｎ 超声波

　表２　微波等离子体化学气相沉积多晶金刚石薄膜的

生长条件

微波输出功率 ３８００Ｗ（反射波：～３Ｗ）

反应压力 １．６×１０４Ｐａ

背景真空度 １．０×１０－３Ｐａ

基板温度 ９８０～１０３０℃

生长时间 ２．５ｈ

气体成分（流量） Ｈ２：１９２ｓｃｃｍ，ＣＨ４：８ｓｃｃｍ

１．３　实验方法

首先在微波等离子体化学气相沉积装置的ｐ

型Ｓｉ（１００）衬底上，通入ＣＨ４ 和 Ｈ２ 的混合气体

沉积金刚石薄膜，然后在氢气流量为１００ｓｃｃｍ、微

波功率为３００Ｗ、压力为５．０×１０３Ｐａ、照射时间

为２０ｍｉｎ的条件下，利用电子束蒸发的方法在金

刚石膜表面蒸镀５ｎｍ的Ｐｔ薄膜，之后再利用氢

等离子体照射Ｐｔ薄膜，使其球状化．

利用有磁场微波等离子体化学气相沉积设备

对上述球状样品的表面进行氧等离子体刻蚀，使

金刚石薄膜针状化，刻蚀条件见表３，最后利用王

水去除残留的Ｐｔ．

７４
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表３　强磁场氧等离子体刻蚀条件

微波输出功率 ６００Ｗ

反应压力 １．３Ｐａ

背景真空度 １．３×１０－４Ｐａ

基板位置 电子回旋共振点１０ｃｍ

腐蚀时间 ８ｈ

气体流量 Ｏ２：１００ｓｃｃｍ

衬底温度 １７０℃

１．４　金刚石薄膜的表征方法

利用拉曼光谱和扫描电子显微镜对用不同工

艺参数制备出的金刚石薄膜的结构和表面形态进

行分析．

２　实验结果及分析

　　图３是利用高功率微波等离子体化学气相沉

积装置沉积的金刚石薄膜的拉曼图谱．图３中，在

１３１５ｃｍ－１处有一个明显的特征峰，该特征峰为

纳米金刚石的特征峰［１２］，该特征峰十分尖锐，说

明纳米晶相较多．由图３可知纳米针的晶粒尺寸

已经达到了纳米级，这与孙生生等［１３］得出的结论

一致．

图４为利用高功率微波等离子体化学气相沉

积装置沉积的多晶金刚石薄膜的ＳＥＭ 照片．由

图可知，多晶金刚石薄膜结晶质量良好，几乎看不

到杂质（非晶碳成分），晶面主要为（１１１）取向，少

部分晶面形成（１００）取向．

图５为利用电子束蒸发方法蒸镀５ｎｍ的Ｐｔ

薄膜再经氢等离子体照射后的ＳＥＭ 照片，其中

图５（ｂ）为图５（ａ）的放大照片．由图可知，金刚石

膜表面形成了形态均匀、平均尺寸约为５０ｎｍ的

Ｐｔ球．

图６为经氧等离子体刻蚀、王水处理后的金

刚石薄膜的ＳＥＭ照片．由图可知，金刚石表面形

成了纳米针，虽然纳米针尖不是非常尖锐，但纳米

针均匀地直立在金刚石薄膜表面，每平方厘米大约

含有１０８ 个纳米针，纳米针的平均高度约为１μｍ，

纳米针尖尺度大约为１００ｎｍ．本文方法制备出的

金刚石纳米针要比 Ｍｅｎｇ等
［１４］和Ｐｅｉ等

［１５］制备

的更加清晰、整齐．

图３　金刚石薄膜的犚犪犿犪狀光谱图

图４　金刚石薄膜的犛犈犕照片

图５　表面沉积了５狀犿犘狋薄膜的金刚石薄膜经氢等离子体照射后的犛犈犕照片

８４



　第１期 伞志鹏，等：纳米针状金刚石膜的制备

　（ａ）电子束垂直入射　 　　　　　（ｂ）电子束倾斜２０°入射

图６　氧等离子体刻蚀、王水处理后的金刚石薄膜的犛犈犕照片

３　结论

本文利用高功率微波等离子体化学气相沉积

方法在硅衬底上成功地沉积了多晶金刚石薄膜，

然后利用电子束蒸发方法在金刚石薄膜表面沉积

了５ｎｍ厚的Ｐｔ薄膜，利用Ｐｔ的自组织化效应，

制备出了形态均匀、尺寸适中的针状金刚石纳米

针（纳米针的面密度约为１０８／ｃｍ２，纳米针的平均

高度约为１μｍ）．本文的制备方法具有操作简单、

反应条件易控制、成膜质量好等特点，为纳米金刚

石的产业化提供了新的技术支持．在金刚石薄膜

制备的过程中，有关晶体缺陷、杂质、刻蚀速率的

控制，以及金刚石薄膜与其他衬底材料间的附着

力等问题还需要进一步研究．
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