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利用 )射线广角衍射和低角掠入射散射谱、正电子湮没谱、定性分析软件和 *+,-./+01-.程序，研究了生长在 2-
（!$$）基底上的金刚石膜微结构 3研究发现，在样品邻近基底区域为纳米多晶结构，具有弱的［!!!］织构；在邻近表面
区域为微米多晶结构，具有强的［""$］织构 3金刚石膜样品有空位、空位团和空洞 4种缺陷，其中主要缺陷是大约 !$
个空位形成的空位团 3
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!8 引 言

研究和制造具有不同于天然物质的结构、维度

和特性的新型材料一直备受物理学、化学、材料工程

科学界等的关注 3人造材料的结构可能是有序的，也
可能是微观或介观尺度上有序而宏观尺度上无序

的 3人工结构材料的重要性在于它可以通过改变物
质组分、膜层厚度、颗粒尺寸及其分布等要素达到调

节材料的输运、弹性和光学性质的目的 3金刚石作为
碳（7）的重要同位素之一，因具有良好的物化性能
而广泛应用于机械、电子、轻工和国防等部门和领

域 3随着科学技术的快速发展，人造金刚石更成为关
注和研究的一个热点 3特别是对于金刚石薄膜的制
造工艺技术、核化生长过程、膜体与表面和界面微结

构、膜材料的特性与应用等方面的研究受到学术界

和工程技术领域的重视 3
近十多年来，研究人造金刚石薄膜材料的各种

化学气相沉积（79:）工艺技术取得了很大进展 3其
中利用在样品沉积基底上引入负偏压的技术，即热

丝 79:法有效的制备出高度定向的织构或局域外
延的异质金刚石薄膜［!—&］3通过扫描电子显微镜、
;<=<0谱和 )射线衍射分析等技术手段可以观测金
刚石膜的微结构和核化密度 3但是，在金刚石膜的制
备过程中，伴随原子和原子簇的沉积、核化和生长，

不可避免的产生大量微结构缺陷 3 ) 射线衍射作为

结晶状态和物相成分的分析手段［5，%］，正电子（>?）

湮没寿命谱探测物质原子水平上的结构缺陷［’—!!］，

具有在晶体和非晶体微结构检测方面的特殊优势 3
9>>0和 @.+等［(］利用正电子湮没谱检测了金属缺陷
和 75$等 7的同位素材料的微结构 3 AB等［!"］对等离
子体沉积和物理气相沉积（*9:）的金属基氧化铝膜
进行了变能正电子寿命谱（C</-<DE>F>0>/GH I+,-./+0 E-F
1>.-=> ,I>J./+,J+IH）研究，探测了膜内部双空位、空位
簇以及微空洞的分布状态和空位簇的尺寸，定量地

分析了膜和界面的微缺陷 3本文利用广角 )射线衍
射、低角度掠入射分析和正电子湮没谱分析技术，对

于 79:方法制备的金刚石膜进行了膜体缺陷微结
构的观测和研究 3

" 8 实 验

利用热灯丝 79:沉积生长金刚石膜系统制备
2-基金刚石膜样品［!4］3采用 2-（!$$）单晶作为沉积
基底，在保持 ’&$ K基底温度和负偏压 4$$9，!$$=L
条件下，进行 79:核化制备过程；然后撤除偏置电
压，进行金刚石膜的 79:生长过程，并制备成不同
生长时间段的金刚石膜样品 3
利用理学全自动 )射线衍射仪对金刚石膜样品

进行了 ) 射线广角扫描检测分析 3测量系统采用
7B!!辐射（" M $8!&#$&(’0=），) 射线管电压 #$N9，
电流 4&=L；采用 6/<GGF6/>0.<0+对称衍射几何设置，
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!!"!连续扫描范围为 #$—#%%&，闪烁计数器的采样
步距为 ’(’"& !"!)标准样品 *+（###）衍射线半高宽
（,-./）为 ’(#0& !"!)图 #表示金刚石膜样品的 1射
线衍射谱，其中衍射谱线（!）和（ "）分别表示对样品
的正面和背面进行扫描测量的结果 )

图 # 234金刚石膜的正面（!）和反面（ "）1射线衍射图谱

为探测金刚石膜样品的邻近表面层和邻近基底

层的 1 射线衍射信息 ) 采用掠入射 1 射线衍射
（567*）非对称几何设置，在分别固定掠入射角" 8
’(#$9&，’(":&，’(9%&和 #(%"&的条件下，利用!—"!扫
描方式依次测量了金刚石膜样品的正面和背面的 1
射线衍射图谱，图 "和图 $中的衍射谱线分别表示
样品正面和背面的 1射线衍射测量结果 )

图 " 不同掠射角的金刚石膜正面 567*谱，（ !）" 8 ’(#$9&，

（ "）’(":&，（ #）’(9%&，（$）#(%"&

金刚石膜样品的正电子湮没寿命（;<=）谱测量

图 $ 不同掠射角的金刚石膜背面 567* 谱，（ !）" 8 ’(#$9&，

（ "）’(":&，（ #）’(9%&，（$）#(%"&

采用 >5?5 @AB>2公司制造的 90$快C快符合型寿
命谱仪和改进的微机控制测量系统 )采用 ;6=@BCD
型塑料闪烁体探头，仪器分辨率 ,-./ 8 "E’FG) 利
用以 B+膜为衬底的正电子源"" HI 的放射性活度约
为 #(0 J #’KLM，测量在室温下进行，每个谱的总计数
约为 #($ J #’K )测量样品的 ;<=谱如图 %所示 )

图 % 金刚石膜正面（—!—）和背面（—"—）的 ;<=图谱以及

文献［0］石墨（—#—）的 ;<=图谱

$( 结果与讨论

利用扫描电子显微镜、AINIO谱所进行的预检
测表明［##］，在样品沉积初始阶段从基底中心径向展

开观测，分别呈现中心区、环状中间区和边缘区 )随
着沉积时间的增长，中心区由纳米 2和石墨核逐渐
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生长为连续膜和均匀的金刚石膜；环状区由高密度

纳米金刚石、非晶 !或非晶 !和石墨核逐渐生长为
连续膜和高织构连续金刚石颗粒膜；边缘区由分离

的纳米金刚石和石墨核生长出金刚石晶粒和分离的

金刚石颗粒网状结构 "
对于图 #所示的 $射线衍射谱利用计算机定性

分析软件进行了解谱分析 "经过对谱线的平滑处理、
寻峰、! 值计算和 %!&’(检索，)强峰的相对衍射线
强度（ "#$%）和原子结晶面间距（ !）数据列于表 #中 "
图 #谱数据和定性分析结果表明，金刚石是主要物

相成分 "由图 #（&）和表 #中序号 # *数据可以看出，

样品正面的 $ 射线衍射强度分布明显偏离正常值
"###："++,：")##："))# - # . ,/+0 . ,/#1 . ,/#1，这表明 !2’
沉积呈现很强的取向生长，形成高织构金刚石膜 "图
#（&）中星号标记的“驼峰衍射”是近非晶态的石墨
和纳米碳的 $射线散射信息 "根据图 #（ ’）和表 #中
序号 + *数据可以看出，样品背面的 ( 射线衍射强度
分布基本接近正常值，这表明在邻近基底的膜体区

域是接近随机取向的多晶结构，仅有比较弱的［###］
织构 "

表 # 样品的 %!&’(定性分析数据

序号 方位 !# 345 !+ 345 !) 345 "### "++, ")##

# * 正面 ,/+,16, ,/#+1), ,/#,610 ## #,, #

+ * 背面 ,/+,6,1 ,/#+1)1 ,/#,66, #,, #) #,

为了进一步分析样品邻近表面与邻近基底的微

观结构、组分和形态，对图 +和图 )所示的 789(谱
线进行讨论 "图 +（ &），（ ’），（ )），（ !）依次表示掠射
角! - ,/#)0:，,/+6:，,/0;:和 #/;+:时的 789( 谱线，
对应 $射线测量深度分别距膜表面 145，0/<+#!5，
##/1;)!5，),/1#1!5"其中!- ,/+6:为 !=*!辐射全
反射临界角 "由图 +看出，在 145厚的膜层已呈现较
强的（###）衍射峰，且（++,）和（)##）晶面也有明显的
衍射峰 "衍射强度分布表明，样品邻近表面层存在明
显的［###］织构 "随着探测深度的增加，（)##）晶面的
衍射强度几乎没有变化，而（###）和（++,）衍射强度
均迅速增加，且后者增加速度明显高于前者 "这表明
随表面层厚度增加，结晶生长的取向由［###］转换为
［++,］，最终呈现出强的［++,］织构 "这与 >?>衍射几
何的对称衍射测量（见图 #（@））相一致 "
图 )的 789(谱线（ &），（ ’），（ )），（ !）与图 +的

测试条件相同，但是所对应的测试深度是相对于邻

基底面的距离，显示膜在沉积生长初期的信息 "从图

)（&）可以看出，在 145的膜层中仅能观测到（###）
面的衍射峰，类似金刚石的（###）单晶膜 "直到图 )
（)），即膜层厚度约为 ##/1;)!5 时才有（++,）和
（)##）晶面微弱衍射发生，表明多晶膜开始形成 "采
用 (ABCDDCD法估算金刚石晶粒在［###］方向的尺寸大
约在 +<—;+45之间 "在图 )（ !）中，)强衍射峰强度
分布开始趋于正常值，这与图 #（ ’）所示的 >?>衍射
测试结果相接近 "
图 ; 表示正电子湮没计数率的半对数坐标图

线，湮没计数率是正电子寿命的函数 "用 &EFGHDE4IGH
程序对图 ;所示的 &JK谱进行解谱分析 "按照 )态
指数衰减拟合寿命谱，得到的正电子湮没寿命成分

"#，"+，") 及其相对强度 "#，"+，") 数据，如表 + 所
示 "# * 和 + * 分别表示 CL源照向样品的正面和背面

的测试结果 "表中的数据"M 是 CL 在样品中的平均

寿命，"N 是 CL在样品基体完整区的湮没寿命，也称

为体寿命 "
表 +中"# - ++)OF代表CL 在样品邻基底侧的金

表 + 金刚石膜样品的 &JK谱分析数据

序号 "# 3OF "+ 3OF ") 3OF "# "+ ") "M3OF "N 3OF

# * ++) P ) ;00 P 0 #+)0 P +, )0/; 00/, Q/1 ;;Q/+ P ,/6 );Q/+ P ,/0

+ * #QQ P + )Q0 P 0 #+01 P +, +,/, 6+/, </, ;;)/, P ,/6 );0/< P ,/0

刚石纳米多晶界面的捕获态湮没以及石墨中自由态

湮没；而"# - #QQOF是 CL在样品邻表面侧具有［++,］
织构的金刚石中自由态态湮没 ""# 对应的强度数据

表明，邻基底侧样品区域较高的界面密度 ""+ 代表

CL在样品空位团中的捕获湮没，这些空位团发生于

+—)个晶粒的交界处、纳米 !或者非晶石墨中 ""+
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的数据表明，不论样品邻基底侧或邻表面侧，均有较

多的空位团存在 !空位团尺寸相当于 "—#$ 个空位
聚集体，样品邻基底侧的缺陷开空间大于邻表面侧，

但是后者缺陷密度却大于前者 !从!$ 和 !$ 的数据
可以看出，除了 %& 在源和样品表面的湮没（ ! 值一
般为 #’—(’）以外，还有发生于空洞缺陷中的湮
没，这类空洞型缺陷在邻基底侧和邻表面侧的表层

内表面层中，前者的缺陷密度大于后者，这是由于金

刚石与基底的晶格失配所致 ! )*+谱分析的 %&平均

寿命（!,）均大于体寿命（!-），这再次表明样品中空

位型缺陷的存在 ! ./0等人［1］对碳的同素异构体 234，

254，2 纳米管和块体石墨的 )*+ 谱研究表明，前 $

种均为单一寿命成分；石墨的 )*+谱（见图 6）为双
寿命成分 !本文探测的 278金刚石膜的 $寿命成分
)*+谱揭示了样品的微米多晶、纳米多晶与空位型
和开空间缺陷的复合结构 !上述分析表明，金刚石膜
在 9:（#44）基底上的 278生长过程起始于纳米 2、非
晶 2和石墨核，进而生成纳米多晶和金刚石微米多
晶膜 !在样品邻近基底区域和表面区域有不同的结
晶状态，前者有弱［###］织构；后者则有强的［((4］织
构 !整个膜样品的缺陷类型以空位团为主 !
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