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采用 M 射线衍射技术、电子背散射衍射技术和扫描电镜分别观察了不同甲烷浓度条件下沉积的 N’O 自支撑

金刚石薄膜的宏观织构、晶界分布和表面形貌 & 研究了一阶孪晶在金刚石晶体｛!!!｝面生长的原子堆垛过程 & 结果

表明，由于一阶孪晶〈!!!〉L:P的取向差关系以及｛!!!｝面的原子堆垛结构，使｛!!!｝面上容易借助碳原子的偏转沉积

产生一阶孪晶 & 低甲烷浓度时，碳原子倾向于在表面能较低的｛!!!｝面沉积，为孪晶的形成提供了便利，且高频率孪

晶使薄膜织构强度减弱 & 甲烷浓度升高使生长激活能较小的｛::!｝面成为主要前沿生长面，因而只有〈::!〉晶向平

行薄膜法向的晶粒能够不断长大，因此孪晶形核概率明显减小 & 另外，在薄膜中发现二阶孪晶，并对二阶孪晶的形

成进行了分析 &
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! V 引 言

经过几十年的发展，N’O 金刚石薄膜制备技术

已经有了长足的进步［!—-］，人们已经能制备出较高

质量的金刚石薄膜，但是薄膜中存在大量缺陷［$—R］&
随着 N’O 金刚石薄膜制备技术的不断发展，对金刚

石薄膜生长的晶体学过程、薄膜微观结构和晶体缺

陷形成的机理进行深入了解显得越来越重要［L—;］&
孪晶是金刚石薄膜生长过程中经常发生的一种晶体

学缺陷［R—!!］，多数情况下会给薄膜带来不利的影

响［R，!#，!$］& 孪晶导致生长过程中晶体取向发生改变，

因而高频率的孪晶会影响薄膜的织构［F，!:，!#］，进而影

响薄膜的表面形貌和性能［F，!!］& 人们发现，金刚石

薄膜 沉 积 工 艺 参 数 对 孪 晶 的 产 生 有 重 要 影

响［9，R，!#，!$］；金刚石晶体的｛!!!｝面比｛::!｝面更易产

生孪晶，而且｛!!!｝面上的微孪晶远远多于｛::!｝面

上的微孪晶［!-，!9］& 因此，深入了解金刚石薄膜中孪

晶形成的晶体学过程有助于对薄膜沉积过程进行有

效控制 & 本文结合不同甲烷浓度条件下沉积的金刚

石薄膜中形成的织构以及孪晶界和取向差分布，对

金刚石孪晶的形成过程进行了研究，探讨了孪晶生

长的原子机理 &

# V 实验方法

选用俄罗斯科学研究院制备的 N’O 自支撑金

刚石薄膜，制备方法如文献［!L］所述 & NQ- 和 Q# 作

为反应气体，5< 作为保护气体 & 试样 ! 和试样 " 沉

积过程中的甲烷体积百分含量分别为 !V9W和 9W，

其他沉积工艺参数相同，衬底温度为 ;::X，采用扫

描电镜观测金刚石薄膜表面组织；采用 M 射线衍射

技术在金刚石薄膜最终生长面测量试样的｛!!!｝，

｛##:｝，｛$!!｝极图，并用 Y@3H2 法计算取向分布函数

（ZOJ）& 使用电子背散射衍射（GYCO）设备检测金刚

石薄膜侧面的微观区域晶体取向分布 &
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!" 检测结果

图 #（$），（%）分别给出了 & 射线测量的金刚石

薄膜最终生长面的 ’()!* + ,-.取向截面图 / 图 #
（0）给出了!* + ,-.截面图上｛11#｝，｛##,｝，｛**-｝，

｛#1，#1，2｝和｛##1｝晶面平行于薄膜表面织构的取向

线位置 / 从图中可以看出低甲烷浓度的试样 ! 中

存在｛11#｝，｛##,｝，｛**-｝和｛#1，#1，2｝织构，取向密度

的起伏很低，密度的最高值刚超过 ! / 高甲烷浓度的

试样 " 中存在取向密度很高的｛11#｝织构和密度很

低的｛**-｝织构，｛11#｝织构的密度高于 #-，而｛**-｝

织构的密度刚超过 # /

图 # 金刚石薄膜宏观织构（取向分布函数!* + ,-.截面，密度水平：#，!，3，#1，#-） （$）试样 !；（%）试样 "；（0）

｛#$%｝织构位置

图 * 为金刚石薄膜试样最终生长面形貌组织 /
试样 ! 表面凸凹不平，晶粒呈现棱锥状，晶粒大小

和形状呈现多样化，晶粒表面由｛11#｝面和｛###｝面

构成，大多不平行于衬底面 / 试样 " 表面晶粒形状

表现为削掉尖部的金字塔状，晶粒形状一致，暴露的

｛11#｝面垂直薄膜生长方向，侧面为｛###｝面 / 另外，

试样 ! 的平均晶粒尺寸明显大于试样 " 的平均晶

粒尺寸 /

图 * 金刚石薄膜表面组织 （$）试样 !；（%）试样 "

图 ! 是金刚石薄膜侧面从最初形核面（下端）到

最终生长面（上端）的电子背散射衍射（456(）微区

晶界分布图 / 图中显示了薄膜中正常晶界（相邻晶

粒取向差大于 3.）、一阶" + ! 和二阶" + 7 孪晶界

的分布 / 薄膜形核阶段，晶粒细小，随着薄膜厚度的

增加，薄膜呈现晶粒选择生长；一些晶粒逐渐变大，

另一些晶粒未能继续长大 / 其中，试样 " 的选择生

长更强烈，并导致了很强的｛11#｝织构（图 #（%））/ 试

样 ! 孪晶界长度高于试样 "，而试样 " 中只有很少

的孪晶界 /
利用图 ! 所示的电子背散射衍射取向成像可以

对晶粒间的取向差分布做出统计分析 / 图 , 和图 -
分别给出了对试样 ! 和试样 " 取向差分布进行统

计分析的结果，根据

"（$）+ &·" 8（$）9 "0:（$）， （#）

把薄膜试样的实际取向差分布 "（ $）分解成随机取
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图 ! 金刚石薄膜侧面的 "#$% 取向成像图（细线：正常晶界；较粗线：一阶孪晶界；最粗线：二阶孪晶界）

（&）试样 !；（’）试样 "

图 ( 金刚石薄膜试样 ! 侧面组织取向差分析（密度线水平：)，*，(，+，),，!*）

图 - 金刚石薄膜试样 " 侧面组织取向差分析（密度线水平：)，*，(）

向差部分 #·" .（$）和特征取向差部分 "/0（$）［)1］2
从图 ( 可以看出，试样 ! 的特征取向差分布存

在三个集中分布峰，在小于 )34取向差范围和 !54取
向差附近存在小频率分布，在 ,34取向差附近存在一

个很高频率分布 2 在 )34—--4取向差范围内，除去

!54取向差附近存在一些特征取向差分布外，其余为

随机取向差分布 2
从图 - 可以看出，试样 " 的特征取向差分布较

试样 ! 的分散，在大部分角度的取向差范围内都有

分布，而且在小于 *!4和 ,34取向差范围内有较高频

率分布 2
完整的取向差表述不仅要看取向差偏转角，也

要分析导致相应偏转角的晶体学方向或旋转轴 2 对

试样 ! 和试样" 的取向差分布中偏转角为 -14—,!4
和 !,4—(*4范围内的相应旋转轴分布进行分析计

算，并绘于图 ( 和图 - 中的反极图内 2 可以看出，试
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样 ! 和试样 " 中 !"#取向差的旋转轴主要分布于

〈$$$〉晶向附近；试样 ! 中 %&’(#取向差的旋转轴在

〈$$"〉晶向附近有较高频率分布，试样 " 中 %&’(#取
向差的旋转轴在〈$$"〉晶向附近只有少量分布 ) 人

们熟知，在金刚石晶体结构中〈$$$〉!"#所表示取向

差是典型的一阶! * % 孪晶取向差；而〈$$"〉%&’(#所
表示取向差是典型的二阶! * ( 孪晶取向差，因此

相应的晶界即是一阶和二阶孪晶界（图 %）)

+ ’ 讨 论

!"#" 金刚石薄膜中一阶孪晶的形成过程

在金刚石薄膜沉积的反应混合气体中，存在如

下的可逆反应［+，$&，$(］：

,-+ . -. !,-/
% . -0， （0）

,-/
% . -. !,-0/

0 . -0， （%）

,-0/
0 . -. !,-%/ . -0 ) （+）

因此薄膜沉积气体中存在 ,-+，,-/
% ，,-0/

0 ，

,-%/ ，-0，-. 等活性基团［0"］) 如图 ! 所 示，,-/
% ，

,-0/
0 ，,-%/ 三种活性基团分别携带一个、两个和三

个悬空键 ) 薄膜晶体激活表面被这些活性基团包围

着并不断受到碰撞［0$］，同时在激活表面含有待填充

的原子空位以及待连接悬空键［0"］)

图 ! 沉积气体中的活性基团（"碳原子；#氢原子）

金刚石薄膜晶体只以｛""$｝面和｛$$$｝面作为前

沿生长面［1］) 图 2 和图 & 为金刚石晶体沿｛""$｝面和

｛$$$｝面原子堆垛过程示意图 ) ｛""$｝面和｛$$$｝面的

原子堆垛结构不同，因此｛""$｝面只通过吸附 ,-0/
0

即可生长；而｛$$$｝面必须通过交替吸附 ,-/
% 和

,-%/ 两种基团生长［1，0$］)

图 2 薄膜沉积过程中活性基团在金刚石晶体｛""$｝面上的吸附

图 & 薄膜沉积过程中活性基团在金刚石晶体｛$$$｝面上的吸附

金刚石晶体一阶孪晶表达的两个相邻晶粒之间

的取向关系为一个晶粒的取向绕两者在相同空间方

向的〈$$$〉轴旋转 !"#，变为另一个晶粒的取向 ) 面

心立方金刚石晶体沿｛$$$｝面原子正常堆垛位置为

⋯##$$%%##$$%%⋯，或者⋯ ##%%$$##%%$$⋯，碳

原子的 + 个共价键的方向为不同的〈$$$〉方向 ) 薄

膜通过吸附 ,-/
% 堆积同字符｛$$$｝面（如 ##），通过

吸附 ,-%/ 堆积异字符｛$$$｝面（如 #$）［1］) 图 ( 给出

01"+ 物 理 学 报 1! 卷



图 ! 孪晶在金刚石薄膜晶体（"""）晶面上的形成过程

了金刚石薄膜沉积过程中一阶孪晶在（"""）面上形

成过程的示意图 # 图 !（$），（%）显示了四层（"""）面

上碳原子的正常堆垛过程，其中堆垛位置分别为 !，

!，"，" # 设想沉积过程中某种干扰因素的影响，使

&’(
) 被吸附到薄膜第四层（"""）面后发生偏转，虽

然碳原子堆垛到 " 位置，但其携带的三个悬空健延

伸方向从正常晶向绕［"""］晶向轴旋转了 *+,（图 !
（%）），这导致下一层碳原子不能在正常的 # 位置堆

垛，而是在 ! 位置堆垛（图 !（-）），使这一层原子发

生错排 #
继续堆垛新层碳原子时，出现 "，" 或 #，# 两

种正常堆垛方式 # 如果堆垛 "，" 位置，则前面的

!，! 堆垛形成的是层错；如果堆垛 #，# 位置，则前

面的 !，! 堆垛形成的是孪晶界 # 金刚石晶体的一

阶孪 晶 界 能（+."/ 01( 2 ）只 有 堆 垛 层 错 能（+.2!
01( 2）的一半［22］，因此在上述沉积扰动过程更容易

产生孪晶 #
图 ! 表明，&’)( 被吸附到薄膜表面脱氢后，其

悬空健垂直于（"""）面，三个共价键与薄膜表面联

接，很难转动，不会影响到下一层（"""）面上碳原子

在正常位置堆垛 # 因此，金刚石薄膜只能借助同字

符原子面间 &’(
) 的偏转沉积形成孪晶，而 &’)( 对

孪晶形成没有影响 #
对于｛++"｝晶面，每个被吸附的碳原子通过两个

键连接到薄膜表面上造成原子难以绕〈++"〉晶向轴

转动，因此在薄膜沉积过程中，碳原子在｛++"｝面上

的堆垛位置以及共价键的延伸方向是固定的，并且

不存在绕〈++"〉轴旋转某个角度的一阶孪晶取向关

系，因此孪晶不能在｛++"｝面上形核生长 #
金刚石晶体｛++"｝面和｛"""｝面的表面能分别是

!.34 0·1(2 和 4.5+ 0·1(2［2)］，热力学上｛"""｝面比

｛++"｝面的稳定性高 # 甲烷浓度较低使薄膜试样 $
沉积速率慢［")］，使得金刚石薄膜表面得以在较多地

保持以｛"""｝面沉积的方式生长（图 2（$）），并为孪晶

的形成提供了便利 #
金刚石晶体｛++"｝面和｛"""｝面的生长激活能分

别是 )" 60·178( "和 3/ 60·178( "［2"］，甲烷浓度升高使

活性基团浓度增加，薄膜沉积速率加快［4］，动力学作

用增强使生长激活能较小的｛++"｝面生长明显快于

｛"""｝面 # 图 2（%）和图 "+ 表明，高甲烷浓度的试样

% 中，｛++"｝面成为主要前沿生长面［/，4，"2］，在薄膜生

长方向上，〈++"〉晶向是生长最快晶向，所以只有那

些〈++"〉晶向平行薄膜法向的晶粒能够不断长大，而

其他〈++"〉晶向偏离薄膜法向的晶粒逐渐被阻挡而

停止长大 # ｛"""｝面很难生长使得孪晶形核概率明

显减小；即使形成了少量孪晶，其〈++"〉晶向明显偏

离薄膜法向，因此难以长大（图 )（%））#

图 "+ 金刚石薄膜沿（++"）面生长过程

!"#" 金刚石薄膜中二阶孪晶的形成过程

图 ) 和图 / 表明，金刚石薄膜中存在二阶孪晶，

其晶界长度和发生频率小于一阶孪晶 # 图 "" 为金

刚石晶体在以｛"""｝面为前沿生长面时二阶孪晶界

形成过程示意图 # 晶粒 " 在（"""）面上发生一阶孪

晶，产生新取向的晶粒 2 # 若晶粒 2 在（"""）面上（或

者（"""）和（"""）面）继续发生一阶孪晶产生晶粒 )，

则晶粒 ) 与晶粒 " 之间为二阶孪晶取向关系，其晶

界为二阶孪晶界［22］# 由图 "" 可以看出，一阶孪晶界

)4+/5 期 朱宏喜等：&9: 金刚石薄膜孪晶形成的原子机理分析



是由于孪晶在母晶上形核长大而产生的，而二阶孪

晶界是由两个具有二阶孪晶取向关系的晶粒不断长

大接触后而形成的 ! 图 " 所示的大部分二阶孪晶界

是按照图 ## 形成的 !

图 ## 金刚石薄膜中二阶孪晶界形成过程（!!!为一阶孪晶

界；!!!!!!为二阶孪晶界）

由于薄膜中连续发生两次沿着不同〈###〉轴一

阶孪晶的概率较低，因此二阶孪晶的频率要低于一

阶孪晶的频率 ! 在金刚石薄膜生长过程中每出现一

次孪晶就会导致晶粒取向的一次突变，高频率孪晶

会使孪晶取向多样化和漫散化（图 #（$））［##］!
孪晶弱化织构会改变薄膜的电学、热学、力学等

性能 ! 另外，过多的孪晶界面也会大幅增加金刚石

薄膜对光线的散射、折射，伤害光学级薄膜的光学透

过率［##］! 因此，需要借助改进和控制薄膜沉积工艺

参数，提高制备环境的纯度等措施来诱导合理的织

构分布和抑制孪晶的出现，以制备出高性能的 %&’
金刚石薄膜 !
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从晶体学角度研究了孪晶在金刚石薄膜晶体

｛**#｝面和｛###｝面形成的过程 ! ｛**#｝面和｛###｝面

的原子排列结构以及堆垛过程导致孪晶很容易在

｛###｝面形成 ! 低甲烷浓度时，金刚石往往以碳原子
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" 偏

转沉积而形成孪晶提供了便利 ! 甲烷浓度升高，取

向选择生长的作用增强，使生长激活能较小的｛**#｝
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孪晶形核概率 !
薄膜中二阶孪晶频率低于一阶孪晶频率，二阶

孪晶界是由两个具有二阶孪晶取向关系的晶粒不断

长大接触后形成的 !
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