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硼掺杂对微波等离子体化学气相沉积制备

金刚石薄膜高择优取向生长的影响

谷继腾  杨 扬  唐永炳 张文军

(中国科学院深圳先进技术研究院 功能薄膜材料研究中心 深圳 518055)

摘  要  硼(B)掺杂金刚石薄膜因其优异的电化学性能在电化学传感领域获得了广泛的应用。文章采用

微波等离子体化学气相沉积法制备硼掺杂金刚石薄膜，通过硼/碳(B/C)比例和工艺参数的调节，成功制

备了具备(100)择优取向的金刚石薄膜，分析了 B 元素影响(100)晶面形成的机理，并进一步探讨了衬底

温度、碳源浓度对金刚石薄膜微观形貌的影响。实验发现：B/C 比例浓度对金刚石薄膜形貌的影响要大

于温度、CH4 浓度等其他参数，尤其当 B/C＝4 000 ppm 时，形成的四面体形状金刚石颗粒质量最好，晶

棱清晰可见，晶面光滑平整；当 B/C 浓度恒定时，温度与 CH4 浓度对金刚石薄膜的影响都是通过影响二

次形核密度实现的。研究表明，通过适合的硼掺杂比例可以实现高择优取向金刚石薄膜电极的制备。
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Effect of Boron Concentration on the Preferred Orientation of 
Diamond Films Deposited Using Microwave Plasma Enhanced 

Chemical Vapor Deposition
GU Jiteng YANG Yang TANG Yongbing ZHANG Wenjun

( Functional Thin Films Research Centre,  Shenzhen Institutes of Advanced Technology,  Chinese Academy of Sciences,  

Shenzhen 518055,  China ) 

Abstract  Boron doped diamond thin films have been widely used in the electrochemical sensing applications 
for its outstanding electrochemical properties. In this work, the preferred (100) growth orientation of boron doped 
diamond films was successfully synthesized by applying different boron/carbon (B/C) concentration ratio in a 
homemade microwave plasma enhanced chemical vapor deposition system and its formation mechanisms was 
further studied. Moreover, the influences from substrate temperature and carbon source concentration were also 
debated to achieve better (100)-oriented diamond. The experimental results showed that B/C concentration ratio 
played a more important role on diamond morphology compared with substrate temperature and carbon source 
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1 引  言 

  近年来，掺硼(B)金刚石薄膜因其耐腐蚀性

强、电化学窗口宽、背景电流小以及电化学性能

优异，在电化学传感器和有机废水处理等应用领

域引起了广泛的兴趣。由于金刚石薄膜在强度、

耐磨性、电学性能等方面显示出各向异性，因此

薄膜晶格取向和表面形貌对其性能具有重要的影

响[1-4]。多晶金刚石薄膜通常表面粗糙度较高，

晶粒大小不均匀，晶粒取向随机，极大地限制了

其应用范围。例如，在使用硼掺杂金刚石电极时

通常要考虑由于表面粗糙度引起的双层电容值，

然而表面粗糙度的真实数值并不容易获得。为了

克服这些局限性，金刚石电极需要进行机械抛光

来降低表面粗糙度。数百微米以上厚度的多晶金

刚石电极有足够的力学强度，因此在使用前通常

会抛光成镜面。然而，厚度较薄的多晶金刚石薄

膜非常难于抛光，通常将其作为硼掺杂金刚石电

极材料来使用。(100)面结构金刚石薄膜可以实

现非常光滑的表面、较高的晶体质量和较少的缺

陷杂质，其表面粗糙度小于 100 nm。由于(100)
面金刚石表面平整度高、内部应力低、缺陷少以

及良好的电化学、热传导性能，因此常被用于半

导体材料。另外，(100)择优取向的金刚石薄膜

比其他方向择优取向的金刚石薄膜和无取向性的

金刚石薄膜有更低的摩擦系数，更适用于摩檫学

领域的应用，特别是在某些情况下，硼掺杂的金

刚石涂层可以确保两个摩擦副之间不产生高的电

势，因此避免了摩擦副被放电毁坏。(100)择优

取向的金刚石薄膜在其他一些方面也更具优势。

例如，(100)晶面的金刚石颗粒比(111)晶面具

有较低的反射率和消光系数[5]；在电化学特性方

面，肖特基接触要求比较平整的表面，(100)晶
面的金刚石比较适合[6]；此外，在扫描探针微观

形貌方面的应用，具有(100)晶面的金刚石往往

被用作合成金刚石探针的基本原料[7]。

  金刚石薄膜表面的显露晶面与各晶面的法向

生长速率有关。法向生长速率慢的晶面在生长过

程中逐渐扩大，而生长速率快的晶面逐渐缩小，

甚至完全消失，所以具有某一晶面取向的薄膜生

长与该晶面的生长速率有关。在金刚石薄膜沉积

过程中，薄膜晶体只能沿着(100)面和(111)面堆

积原子。Wild 等[8]引入生长参数 α 来描述采用化

学气相沉积(Chemical Vapor Deposition，CVD)法

沉积金刚石的晶面取向，将(100)面与(111)面的

法向生长速率比值的  倍定义为金刚石薄膜生

长速率参数 α。通过调整气相的化学组成和沉积

温度，随着 α 的减小，(111)面法向生长速率不

断增大，暴露在薄膜表面的(100)面不断增大，

沉积的金刚石薄膜表面逐渐全部表现为(100)晶
面。利用化学气相沉积法制备高质量的(100)织
构结构金刚石薄膜通常需要偏压辅助形核和生长

过程，该过程的沉积工艺控制较为复杂，对基底

的选择要求较高，不适用于绝缘和复杂形状的基

底材料。在金刚石同质外延生长过程中加入少

量的氮气可以促进(111)晶面上形成孪晶等晶体

concentration. While the B/C concentration ratio was constant with 4 000 ppm, crystal edges and face of the 
tetrahedral diamond particles became smoother and flatter, which indicated quality improvement of the obtained 
diamond particles. Keeping the B/C concentration constant,  the secondary diamond nucleation density was 
enhanced when the temperature and carbon source concentration were increased. The results show that the highly 
oriented diamond thin film electrodes could be obtained by applying appropriate B/C concentration ratios. 

Keywords preferred orientation; morphology; boron doped diamond; secondary nucleation
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缺陷，进一步提高(100)面的生成速率。然而，

氮掺杂的金刚石薄膜掺杂效率较低，电化学性能

较差，生长过程中容易引起金刚石薄膜晶粒的细

化，无法获得高质量的(100)织构金刚石薄膜。

对于硼掺杂金刚石薄膜，较容易显露的是(111)
晶面。

  到目前为止，具有明显(100)面织构的掺硼

金刚石薄膜的报道仍较少，主要是因为掺杂容易

引起孪晶和位错等晶体缺陷的出现，高质量织构

结构及合适的硼掺杂浓度金刚石薄膜生长的工艺

参数窗口范围非常窄。本文通过调整硼/碳(B/C)
比例浓度范围，采用微波等离子体化学气相沉积

(Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition，
MPCVD)法成功合成了具备明显(100)晶面特征

的金刚石薄膜，分析了 B 元素影响(100)晶面形

成的机理，并进一步探讨了衬底温度、碳源浓度

对金刚石薄膜微观形貌的影响，以期通过调整工

艺参数，获得高质量(100)晶面特征的掺硼金刚

石薄膜。

2 实验仪器及方法

  具有(100)晶面的单晶 P-硅圆片被用来作为

衬底材料沉积生长金刚石薄膜。硅片的尺寸为

5 cm×5 cm。将硅片试样放入纳米金刚石颗粒

(平均尺寸＜10 nm)饱和悬浮液中，超声振动处

理植入晶种，处理时间为 1 h，以期得到晶种密

度＞1011/cm2 的样品[9]。采用 MPCVD 设备沉积

生长金刚石薄膜，以甲烷(CH4)作为碳源，三甲

基硼烷(TMB)作为硼源，在氢气(H2)环境中生

长。本实验中为了探究 B/C 比例浓度对金刚石薄

膜微观形貌的影响，设置多组实验；同时，保持 
B/C 比例浓度为恒定值，研究了衬底温度、CH4 
浓度对金刚石薄膜微观形貌的影响。B/C 比例浓

度的调整是通过改变腔体中 TMB 和 H2 的含量

来实现的，CH4 浓度不变，具体的实验参数见

表 1。文章采用 SEM(Nova NanoSEM 450)扫描

电镜观察沉积生长得到的金刚石薄膜微观形貌及

界面形貌，采用 Raman 设备(LabRAM HR)确定

硼掺杂金刚石薄膜质量及物相组成。Raman 激光

波长为 532 nm，位移范围为 400～2 000 cm－1。

3 实验结果分析讨论

3.1 B/C 比例对金刚石薄膜微观形貌的影响

  图  1 为不同  B/C 比例浓度下沉积生长得

到的金刚石薄膜微观形貌图。由图可知：B/C
＝3 000 ppm 时得到的金刚石颗粒细小，薄膜表

面零散分布有少量(100)晶面颗粒；随着 B/C 含
量的升高，具有明显(100)晶面的四面体形状金

刚石颗粒的数量逐渐增加，尺寸变大；当 B/C＝
4 000 ppm 时，形成的四面体形状金刚石颗粒尺

寸达到最大，晶棱清晰可见，晶面光滑平整；继

续增加到 B/C＝5 000 ppm 时，颗粒大小和(100)晶

表 1 微波等离子体化学气相沉积生长金刚石薄膜实验参数

Table 1 Growth parameters of microwave plasma enhanced chemical vapor deposition diamond thin films 
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图 1 不同 B/C 比例下沉积生长金刚石薄膜微观形貌图(右边为左边图的进一步放大图)

Fig. 1 SEM morphology of diamond thin films in different B/C concentration ratio conditions

 (the left ones are the magnifying parts corresponding to the right pictures)

面面积减小，但变化不太明显；当 B/C＝6 000 ppm 
时，金刚石颗粒进一步细化为纳米金刚石而团聚

在一起，团聚体之间有明显的边界，金刚石薄膜

表面变得更加平整。

  实际上，微波进入反应室放电后，前驱反应

气体中的电子吸收能量，气体分子获得较大的能

(d) B/C＝6 000 ppm

(c) B/C＝5 000 ppm

(b) B/C＝4 000 ppm

(a) B/C＝3 000 ppm
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量，变得活跃，导致分子之间的碰撞机率提高而

分解成为高能活性基团。高能活性基团跃迁至衬

底表面，与衬底之间发生碰撞、扩散、吸附、脱

附等一系列反应，促使二次成核反应的发生及金

刚石的长大。据 Zhuang 等[10]报道，由于不同晶

面之间的表面能大小存在差异，金刚石易于沿着

表面能低的晶面生长，且晶面表面能大小(111)
＜(110)＜(100)。采用 MPCVD 法沉积生长金刚

石的过程中，晶面(111)表面能最小，晶粒易于

表现出明显的(111)晶面。B 元素的掺杂会影响

金刚石颗粒的质量和形貌。B 原子尺寸较小，易

于替换金刚石中的 C 原子，形成晶体结构缺陷。

而金刚石不同晶面对 B 原子的吸收程度也存在差

异，通常晶面对 B 原子的吸收能力(111)＞(110)
＞(100)。随着先驱气体中 B 含量的增加，晶面

(111)和(110)上含有较多的 B 原子，晶体缺陷

大于(100)面，其生长明显地受到抑制，而(100)
晶面生长较少受到抑制，晶面横向生长和扩大较

快，晶粒(100)面突出。此外，衬底的形状在一

定程度上影响着晶体的生长取向[11]。晶面(100)
的生长平行于薄膜平面，会掩盖沿侧面生长的

(111)晶面，这也促进了(100)面的形成。

  当 B/C 比例浓度大于 4 000 ppm 时，晶面

(100)吸收的 B 元素含量过多，晶体缺陷加剧，反

而会抑制晶面的长大，故 B/C 比例升到 5 000 ppm 
时，晶粒(110)面尺寸减小，且大晶粒周围的小

晶粒数量明显增多。进一步提高 B 的浓度，金刚

石各晶面 B 含量过多，晶面结构被破坏，生长速

度不存在差异，晶体表面上会产生许多的晶体缺

陷，而缺陷位点恰好可以作为金刚石二次成核的

附着点，提高了金刚石二次形核密度，晶粒进一

步被细化，形成纳米金刚石薄膜。 
  图 2 为不同 B/C 比例下沉积生长金刚石薄

膜的拉曼光谱衍射图。所有的拉曼光图谱均在

位移为 500 cm－1 和 1 200 cm－1 附近出现较宽的

拉曼特征峰，且在拉曼位移为 1 332 cm－1 附近

出现的特征峰具有明显不对称特征。这主要是 
B 元素的掺入而引起的[12]：在沉积生长金刚石

薄膜过程中，当 B 原子浓度大于 1020 cm－3 后，

在 500 cm－1 和 1 200 cm－1 附近就会出现典型的 
B 掺杂金刚石特征峰。同时，B 原子的掺杂及离

散中子的存在使连续电子状态之间产生 Fano 效
应，在 1 332 cm－1 附近出现的特征峰表现出明显

的不对称性。在位移为 1 332 cm－1 附近出现的

拉曼特征峰对应于金刚石碳，此外，在位移为

1 460 cm－1 和 1 570 cm－1 也出现典型的反式聚乙炔

和石墨特征峰[13-15]。当 B/C 比例浓度为 4 000 ppm
时，对应金刚石特征峰(1 332 cm－1)峰型尖锐，

结晶度最好。随着 B/C 比例浓度的升高，金刚石

特征峰向较小位移偏移，峰型逐渐宽化，峰强降

低。金刚石特征峰的偏移说明沉积形成的金刚石

薄膜有残余应力的存在，低频率偏移表明产生的

应力为拉应力[16,17]。拉应力随 B 掺杂浓度的增加

而升高则可以通过晶粒间界弛豫模型解释[18]：B 
元素的掺入大大细化了金刚石颗粒，促使金刚石

晶体中产生大量空位和晶粒间界，晶粒之间的原

子相互作用要通过晶粒间界或微空隙，从而在晶

粒之间产生一种弹性应力即本征拉应力。

 
图 2 不同 B/C 比例下沉积生长金刚石薄膜的拉曼光谱衍射图

Fig. 2 Raman spectrum of diamond thin film in different

B/C concentration ratios

  当 B/C＝4 000 ppm 时，沉积生长得到的具
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有(100)晶面金刚石质量最佳。为进一步研究晶界

处存在的物相，采用拉曼设备对晶界处进行表征，

实验结果如图 3 所示。晶界处物相比较复杂，主

要分布有金刚石(1 332 cm－1)、石墨(1 530 cm－1)， 
其他物相，如纳米金刚石[19](1 150 cm－1 和 1 350 cm－1)、

掺硼金刚石(1 250 cm－1)。在晶面不断长大的过

程中，由于界面之间不匹配及界面张力存在的关

系，往往在晶界处产生大量的晶体缺陷，缺陷

位点因具有较低的表面能而作为二次成核的附

着点。各种高能活性基团运动至晶界处易于沉积

形核长大，因此晶界处存在的物相比较复杂。在

(100)晶面处的拉曼光谱测试中，激光光斑只针对

一个金刚石晶粒进行表征，而大尺寸的(100)晶面

间界处的金刚石晶粒尺寸变得非常小和杂乱，其

尺寸远小于拉曼激光光斑的尺寸，因此纳米金刚

石特征的 D 峰和 G 峰变得非常明显，同时出现更

多复杂的特征峰，拉曼光谱的特征峰趋向于接近

纳米金刚石薄膜。但是 500 cm－1 和 1 200 cm－1 处
的硼掺杂特征峰依然可以明显地观察到。

 

19

图 3 晶界处拉曼光谱衍射图(B/C＝4 000 ppm)

Fig. 3 Raman spectrum of the grain boundary 

corresponding to the B/C concentration ratio of 4 000 ppm 

3.2 基体温度对金刚石薄膜形貌的影响

  图 4 为不同基体温度下 B/C 比例为 4 000 ppm 
时沉积生长得到的金刚石薄膜 SEM 微观形貌

图。根据薄膜表面 SEM 形貌变化可知，升高衬

底表面温度，金刚石颗粒明显减小为纳米尺寸，

且纳米金刚石颗粒团聚为均匀的球体，薄膜表面

变得更加平整、光滑。随着温度升高，掺杂效率

升高，B 原子进入各晶面的浓度提升，引起二次

形核，最终得到纳米金刚石薄膜。衬底表面温度

对于金刚石薄膜的生长显得极其重要。在金刚石

形核阶段，活性基团吸收衬底提供的能量，吸附

在衬底表面，作为金刚石二次成核的位点。衬底

温度较高，一方面，促进了活性基团在其表面的

迁移、碰撞；另一方面，基体表面 C2 基团含量

较高，促进了金刚石的二次成核，颗粒的生长受

到抑制。故在升高衬底温度的过程中，随着二次

形核密度的增加，颗粒尺寸逐渐减小，纳米金刚

石薄膜形成。

3.3 CH4 浓度对金刚石薄膜形貌的影响

  图 5 为不同 CH4 浓度下金刚石薄膜的微观形

貌图。由图可知：CH4 浓度较低时，金刚石颗粒

晶面(111)突出，具有典型“金字塔”形状，且随

意生长，具有明显的棱角，紧密排列，薄膜致密

度较大；增加 CH4 浓度，颗粒尺寸减小，具有不

规则的外形，薄膜致密度降低。CH4 对金刚石薄

膜的影响主要表现在金刚石颗粒尺寸和晶体取向

等方面[20-22]。金刚石颗粒所呈现出的晶面取向主要

取决于 α 参数：当 α＝1 时，颗粒表现为(100)晶
面的正四面体；α＝3 时，颗粒表现为(111)晶面的

“金字塔”椎体。(100)的表面能较小，金刚石颗

粒优先生长，最终表现为(111)晶面颗粒。此外，

CH4 浓度较低，气体流经热丝分解得到的碳活性基

团含量较少，碳活性基团上的氢原子易于脱落，

促进了活性基团中的碳原子与其他碳原子以 sp3 键
的形式结合，形成了标准的(111)面金刚石结构。

升高 CH4 浓度，含碳活性基团的浓度增加，促

进了金刚石的二次形核作用，故颗粒尺寸减小。

  B 原子对金刚石薄膜微观形貌的影响主要是

基于不同晶面对 B 原子吸收能力的差异，而衬底

温度和 CH4 浓度对薄膜微观形貌的影响主要是通

过调节二次形核密度来实现的。由温度、CH4 浓
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(b) T＝850℃

图 4 不同基体温度下金刚石薄膜微观形貌图(B/C＝4 000 ppm，右边为左图的放大图)

Fig. 4 SEM morphologies of diamond thin films grown at a constant B/C concentration ratio of 4 000 ppm with the different 

substrate temperatures (the left ones are the magnifying parts corresponding to the right pictures)

(b) CH4 浓度为 1.7%

图  5 不同  CH4 浓度下金刚石薄膜的微观形貌图(B/C＝6 000 ppm，衬底表面温度为 800℃，右边为左图的放大图)

Fig. 5 SEM morphologies of diamond thin films grown in the conditions that the substrate temperature was 800℃ and the

B/C concentration was kept at 6 000 ppm (the left ones are the magnifying parts corresponding to the right pictures)

(a) CH4 浓度为 1.5%

(a) T＝800℃
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度对金刚石颗粒形貌影响图可知：当衬底温度为 
700～750℃、CH4 浓度为 1%～2% 时，金刚石颗

粒应具有明显的(111)晶面；而本实验设置不同 
B/C 比例浓度沉积生长得到的金刚石具有明显的

(100)晶面，尤其当 B/C＝4 000 ppm 时，(100)
晶面质量最好。这说明在反应气体中添加 B 元素

时，B 元素对金刚石薄膜微观形貌的影响要大于

温度、CH4 浓度等其他参数。为进一步研究硼掺

杂量对金刚石薄膜微观形貌的影响，采用 SEM 
电镜对 B/C＝4 000 ppm 时沉积生长得到的金刚

石薄膜截面进行表征，结果如图 6 所示。由图可

知，金刚石薄膜由两部分组成，一部分为纳米金

刚石层，厚度约为 2 μm；另一部分为柱状金刚

石颗粒，具有明显的(100)晶面特征，而(111)晶
面特征较少。该表征说明硼掺杂促进了(100)晶
面的形成，而抑制了(111)面的生长。当 B/C 浓
度恒定时，温度与 CH4 浓度对金刚石颗粒的影响

都是通过影响二次形核密度实现的。

 
图 6 金刚石薄膜层界面处微观形貌图(B/C＝4 000 ppm)

Fig. 6 SEM cross-sectional images of the film deposited at 

the B/C concentration ratio of 4 000 ppm 

4 与国内外相似研究的对比分析

  Zhang 等[23]通过调节 Si 掺杂的浓度范围 
115～345 ppm，同时添加极少量 TMB，保持 B 

浓度为 86 ppm，获得了(100)取向金刚石和 SiC 
复合薄膜，采用 XRD、SEM 发现薄膜中含有大

量的非晶 SiC 及无定型碳成分，分析形成过程中 
Si 掺杂的作用机理。目前为止，关于(100)晶面

结构的掺硼金刚石报道甚少，尤其是硼含量对金

刚石(100)晶面形成的影响方面，主要是由于掺

杂容易引起位错等晶体结构缺陷，高质量织构的

(100)掺硼金刚石的生长工艺窗口范围非常窄。

而本文通过调整 B/C 比例的浓度范围，当 B/C＝
4 000 ppm 时，掺硼金刚石颗粒(100)晶面面积最

大，晶棱清晰可见，晶面光滑平整，颗粒质量最

好。为更加全面地了解硼掺杂量对(100)晶面形

成过程，进一步讨论了温度、碳源浓度对金刚石

形成的影响，同时分析了硼影响(100)晶面的形

成机理，以便更好地控制金刚石微观形貌，为优

化现有工艺提供一条好的途径。

5 结  论

  本文通过调整  B/C 比例浓度范围，采用 
MPCVD 法成功合成具有(100)晶面织构特征的

掺硼金刚石薄膜，尤其当 B/C＝4 000 ppm 时，

掺硼金刚石颗粒(100)晶面面积最大，晶棱清晰

可见，晶面光滑平整，颗粒质量最好。而进一步

降低或升高 B/C 比例浓度，薄膜形貌将会改变，

颗粒细化，影响(100)晶面织构特征的形成。金

刚石薄膜形貌对 B 源浓度和薄膜沉积温度非常敏

感，而 B 源浓度对金刚石的影响程度要大于沉积

温度和碳源浓度。B 源浓度影响织构特征主要是

基于不同晶面对 B 源吸收能力的差异，进一步影

响金刚石二次形核密度来实现的。在沉积生长金

刚石薄膜的过程中，晶界处往往产生大量的晶体

缺陷，缺陷位点因具有较低的表面能而作为二次

成核的附着点，各种高能活性基团运动至晶界处

易于沉积形核长大，故晶界处存在的物相比较复

杂，往往呈现出纳米金刚石薄膜的特征。
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