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摘 要 ：对 MOCVD制备 Mo2C膜的物理化学机理进行理论探讨 ：根据 实验 结果论证 T MOCV1) 

制备 Mo2C膜过程中，Mo(co)6遵从先被基底吸附、发生相变再进行分解的两步机制；M0(C0)6的分解 

过程是级联式分解，最后由Mo碳化为 M％C膜；利用Gibbs函数最小的原理 ，对 MOCVD沉积Mo：C膜 
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Mo，C膜具有耐高温(熔点为 2 690℃)、热稳定 

好、硬度高(奠氏硬度为7)、耐酸碱等许多优点而有广 

泛应用前景。1984年 ，V F Grishachov等人采用金属 

有机化学气相沉积(MOCVI))技术以 Mo(CO) 为源， 

在金刚石基底上制备出 M％C膜l1一。但金刚石昂贵， 

用其作基底制膜极不经济，限制了对它的深人研究。 

寻求简便且较为经济的工艺来制备 M0’C膜，并对成 

膜机理以及结构、表面形态特征等进行研究，乃是国内 

外探讨的 一个重要 问题 。l908年以来，国 内有人 以 

AI!O 陶瓷为基底 、以 Mo(CO} 为源，采取 适宜 的工 

艺，用MOCVD制备出 Mo，C膜。文 - 对 Mo2C膜的 

表面高度和高差分布规律以及粗糙度作了实验和理论 

研究，但末涉及机理，最近，文献_4 J讨论 了基底 表面形 

态对薄膜成核机理的影响，将制备 M c膜分成成棱、 

晶核生长、膜的形成三个阶段，但并未对制备 M C膜 

的物理化学机理作细致分析，更未进行理论计算。为 

此本文将从理论上探讨 MarC成膜的物理化学机理并 

通过热力学函数的计算寻求 M∞c成膜的最佳温度。 

别 

为220 Pa，后续退火时间均为 300 s，沉积的厚度可达 

30．25“m左右。用 D／MX C型x 射线衍射仪进行 

物相分析，用 ISM 35C扫描电子显微镜进行表面形态 

观测，结果见文献 。利用定量分析软件测得薄膜的 

成分为 M∞c，查相应数据手册得知它为密排六方结 

构 。 

为了探讨成膜机理，对不同温度下沉积速率 In进 

行测量 ，进而确定脱附激活能 Es步骤是 ：测量陶瓷基 

片面积和在不同基底温度以及不同沉积时间下沉积前 

后质量的变化 ，结果表明单位 面积上 M吨c的沉积量 

^ 与沉积时间 几 乎成正 比(见图 1)，由此可求出单 

位时间单位面积上增加的质量，用分子数表示即沉积 

速率 In(个分子／m ·s)，结果见图 2中的黑点。它可 

利用^rrhenius方程模拟(模拟曲线见图 2)，求出 E 

In = “ 一 (1) 

式中的 为频率因子，7’为基底温度，尺为气体 

常数，结果见图 1和图 2 由测量求得 a=180，E = 

10 kcal·tool～。在 T=773 K，P=lO0 Pa时，In 

l0 。个分子／m ·s。 

1 实验 2 M
。(co)6的吸附——分解机制 

基底 AI O 为陶瓷基片，酒精清洗或用化学去油 

Mo K ~

⋯

o Mo

⋯

(CO)~ 有两 髓  №  化 

气体，气流量 0 5 m1·s～，气体温度60℃，样品温度 
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圉 1 单位面积上 Mo 【’的沉积量随时间的变化 
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图 2 沉积速率随温度的变化 

(I)Mo(co) 分子到达基底前已先分解： 

Mo(co) 一Mo+6CO，其中 co为气体，只有 Mo原子 

到达基底表面并沉积下来； 

(2)Mo(Co) 分子先从气相转变为吸附相，吸附 

在基底上，后受热激发分解，CO从基底上释出，Mo粒 

子沉积在基底表面上。 

究竟属于何种机制 ，取决于吸附相转 变时间和反 

应时间的大小 设 r 为 Mo(CO) 由气相转变为吸附 

相所需平均时间，r 为 Mo(CO) 分子分解并参加化 

学反应所需平均时问。例如 T=773 K，P=100 Pa 

时，实验数据给出 ln≈10 。个分子 m一 -s一，对正八面 

体结构的Mo(co) 分子，吸附分子问最小距离为 4× 

10 ”m左右．吸附粒子表面浓度 =l／(4×10 “ 

{lI j～10 rn 。由此估算出 f = ／In～10 s；至于 

在格子气体模型中、它与 和粒 子在基底上 的扩 

散系数 D 以及 E 的关系是 5_：t =(D )exp(一E ／ 

RT)：其 中 粒 子在 基底 上扩散系数 D ～lO m · 

s ，实验数据给出E =10 kcal-tool。气体常数 R=8 

3l J·mol ·k-。。将这些数据代人求得 r ～10 s显 

然，f 《￡ ，即吸附转变平均所需时间远小于Mo(CO) 

分子参加分解反应所需时间：这就是说，粒子到达基底 

时，还来不及扩散和分解，就很快被吸附变成吸附相， 

再进行分解反应。之所以造成这种情况，是因为脱附 

激活能较大，被吸附粒子只有具有更太的能量才能跃 

过较高的势垒扩散并参加化学反应。可见 M。(CO) 

是先由气相转变为吸附相 附着在 A【 O3基底上 ，然后 

进行分解反应 ，最后 Mo粒子沉积到基底 上。这种情 

况称为两步机制 。 

2 l M。(cO) 在基底表面吸附 

Mo(co) 在基底的吸 附一般为分 子吸附。低温 

时．基底上可形成多层吸附，其中，第一层与基底可发 

生很强的化学吸附而形成吸附态前身。基层温度升高 

时，吸附态的M。(co) 受热激发而发生解吸。不同的 

基底，Mo(co) 的脱附激活能不同(见表1)；而同一基 

底上发生的多层吸附，各层的脱附激活能相同。 

襄 1 在不同基底上的脱附澈活能 E．及分解温度 ，r 

基底表面对 Mo(CO) 分子的吸附，使 CO基团与 

中心 M0原子的结合强度减弱，从而使离解能大大降 

低 理由如下：在无吸附情况下 ，Mo(co)。各键的离 

解能 E在 27 kcal-tool ～40kcal·mol 之间。若取 

E≈3O kca】_mo1 ．由 RT=E 可得 1、：4×10 k，这 

就是说，Mo(CO) 在非吸附情况下的分解温度为4× 

10 k左右。由于 Mo(CO) 实际分解温度(，r≥190 

k)远低于这个温度(见表 1)，由此说明，Mo(CO)6在 

基底上的吸附态可使得 Mo(co) 的离解能大大降低， 

从而使反应温度也大为降低。 

在清洁的A1，n 基底表面上 Mo(CO) 发生的吸 

附态，如图3(a)所示。若基底上已吸附 H2O分子，基 

底受热时就会产生微量的羟基 OH，Mo(co) 则形成 

如图3(b)所示的吸附态。 

0 

。沭 0 ‘ 一 
() 

O i 
—一 Al一  

(a) Ib) 

圉 3 Mo(CO)6在 AbO3表面上的吸附 

无论何种情况，处于吸附态的羰基基团 CO与中 

心 Mo原子的结合强度均被削弱。在图3(a)中CO基 

团O原子的部分电荷向AI原子偏移；在图3(b)中，基 

团CO中O原子的部分电荷向H原子偏移。偏移的 

结果，使得 CO基团与中心 Mo原子的电子云重迭程 

度降低，因而使 Mo(CO )的离解能降低。 

2 2 Mo(CO) 的热分解机制 

Mo(CO) 的热分解机制，F A Houle- 曾提出如 
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可能退吸，也!能受热激 而 解 M 和二粤 大，因此首键 解是关键．一旦首键离解，其余四键 ~
．
tN(4)、( 耄零 ：。 基底上的 竺 就较易断开：但 于末键离解能比首键还大，因此在低 出
CO

．

o

． 
跫分 描孳_ 后竺 ， 口。 T，末 也可能尚未断开。此时． 的

两步机制 
． 
兰种机制不能说明基底温度对 M。o (C’O～)6~ I}荔 释放CO配位体而生成不饱和羰 

M。 n： 解 0向。 。⋯ 基钼；当温度 到篚使末键离解时，薄膜主要成分就 
⋯  苎验表 ： 度为 70℃ ， 竺含 MoCO；~． Mo。T。．磊 。 n析 考虑到温度对热分解的影 度低于

m。℃时： 
．． 
要． ‘! ． ：： M 。 gN ,Mo(C’’。O)a‘ 应为级联式分解过程(如 (

co) 、Mo(co) 等几种稳定性较差的不饱和羰基钼； ⋯ ⋯  ⋯ ⋯ ’⋯  

Mo{∞ ) Mo(60) 

皿 
Mo(CO)b ⋯ ⋯  

Mo(COi M。(cot； Mo(CO)； MoOD’ 

其中，过程(3)表示 Mo(co)6ad 受热激发，在中低 

温时缓慢释放 CO配位体，生成不饱和羰基钼；过程 

(4)表示温度继续升高，不饱和羰基钼进一步裂解 ．当 

达到末键离解所需温度时，就生成零价的 Mo沉积到 

基底上。这种级联式 分解 过程 成功地弥 补 了 F．A 

Houle热分解机制的不足之处。 

3 Mo碳化为 Mo2C膜的化学反应 

实验表明：薄膜成分与加热电极是否含有碳和含 

碳量的多少密切相关(见表 2)。 

用电阻丝作电极时，不能生成 M0，C；当用加A少 

量 c的电阻丝作电极时，薄膜中有少量的 Moa
．
C．；增 大 

电阻丝的含碳量，薄膜中的 M02c含量也增大；当用石 

墨作电极时，薄膜中的 M02C含量很高，这说明 Mo碳 

化为 M02c的程度取决于碳源的浓度．1992年，F A 

Houle用 Mo(co)6为源，用激光化学沉积(LVCD)制 

膜时发现，尽管 Mo(CO) 释放出的 CO会解体生成约 

5％的C，但不会形成 M c，这说明本实验中 M02c的 

碳源是电极．而不是 CO中的 C。当用石墨作电极时， 

由于C的升华使反应室内压强回升到 i00 Pa，此时，c 

源浓度 与 Mo(CO) 浓 度几乎一样，薄膜 中只有 

Mo2C。 ’ 

表 2 电极含碳量与落膜成分的关系 

由上可知，在以石墨作电极，反应室中碳源充足。 

Mo(CO)6生成 M02c的化学反应为 2个：Mo(CO)6的 

分解和 Mo碳化为 M02c，即 

2

№

M

‘

o C 二 C ∞} ㈤ + M∞ I 
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4 沉积温度对 M。2C成膜的影响 c 与温度的关系为 

C = A + Bi× 10 T + 

实验表明(见表2)：薄膜中Mo2C的含量与基底温 

度有关 ：在压强和沉积时间相同的条件下，320℃时薄 

膜 中Mo2C含量为 88．2％；而 500℃时为 67．8％，由于 

膜 中 M02C含量与反应 (2)所进行的程度有关 ，因此 ， 

要较详细地研究 Mo2C含量与温度的关系，应计算在 

不同温度下反应(2)中吉布新 函数的变化量 △G。 

按照热力学理论 ，等温等压下，系统内发生的过程 

总是向着吉布斯函数减小 的方 向进行 ，平衡态的吉 布 

斯函数最小。对某一化学反应，若吉布斯函数的变化 

GT<0，则反应能实现；反之则不能实现。△G 绝 

对值(△G <0)愈大，反应实现的可能性愈大。按照 

化学平衡条件 ，任一单相化学反应 ，都可以写为如下形 

式 71 1+72 !+⋯ +7， +⋯ =0 (3) 

式中的7．是第 种物质的mol数，对生成物，y，>0；对 

反应物，7 <0， ．为第i种物质的分子式。按此规则， 

反应式(2)可写为 ： 

Mo十6Co—Mo(co)6=0 (1) 

M02C一2Mo—C =0 (Ⅱ) 

反应式(1)和(Ⅱ)中的熵变AST和焓变△H 为 

rT r 

AST=△s +l dT 
J 298 』 

r 
(4) 

△HT=△H +l c dT 
J 298 

式中， =∑7 c 其中第 种物质定压摩尔热容量 

C．×10 T一 十D ×10 T (5) 

将c 代人c =∑ C ，并令n=∑74．，6= 

∑y B．×10，c=∑ c ×10 ，d=∑y D．×10， 

可将 C 写为 

C =8+bT—cT +dT (6) 

而△s； 和△H 是反应前后标准熵和标准焙的变 

化，为各物质标准熵 S2o,? 和标准焙H 的代数和，即 

△s5 =∑ s ，△Hj =∑7．H。29．8。文献： 给出反 
l l 

应式(1)、(Ⅱ)中的几种物质的A、B、C和s 、H5 

数据 (见 表 3)。利用 这 些数 据可 以求 出反应式 

(I)(Ⅱ)中的n、6、C、d和、△s； 、 呻。计算结果见 

表 4。 

将(6)式代2k(4)，积分求出△HT和AST，再代人 

AGT=△H —TAST中，整理 ，最后得到 
T 

AGT=△H598一T△s； +l C dT— 
J 29B 

rT r1 

T I dT (7) 
29g 』 

将计算出的n、b、c、d、△H；惦、△s 数值(见表 

4)代人(7)，选取不同的温度进行计算，可求出不同温 

度下反应式(I)、(Ⅱ)的吉布斯函数的变化 △G，数值 

见表 5，而 AG随温度 T的变化如图 5所示。 

表 3 几种物质的热力学数据 

表 5 不同温度下的 AG 

三 ! o 450 500 5j —— _— ——  
△G (I) 3 716 4 —5 519 1—14 652 0—23 690 0—3—2

．

635 3-41．491 1- 50．2—38 3
- 58,984 1- 67．534 7 

f型：! !： !!!： !： 丝 ：! 757 9—17 50l 0—18 548 8—19 000 0—19 752 7 20 507 1—21 262 3 
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300 400 500 6 O 700 

丁／K 

图 5 △(Jr的温度的变化 

由图看出：在 350～700 K的温度范围内，反应式 

(1)和(Ii)的AG都小于零，因此，在此温度范围内， 

反应(1)、(Ⅱ)都可能发生。当 _，<430 K时，(I)式 

的△G大于(Ⅱ)式 的AG；而 _，>430 K时 ，(I)式 的 

AG 4、于(Ⅱ)式，这说 明：温度低于 430 K时 ，(Ⅱ)式 

发生的可能性更大；而 T > 430 K时 ，(I)式发生的 

可能性更大。意味着 ：温度低 时有利 于 Mo．zC的生成， 

而温度升高时则有利于Mo(co) 的分解而不利于M。 

的碳化 

5 结论 

(1) A12O)陶瓷为基底． mo(co)6为源，采用 

MOCVD可制各 Mo2C功能膜 ； 

(2)以Mo(CO)6为源制备 Mozc膜遵从先吸附发 

生相变再进行热分解的两步吸附机制；Mo(CO) 的热 

分解并不遵从 F A Houle热分解机制，而是遵从级联 

式分解机制 ；沉积 Mo2_C膜的化学反应包括 Mo(CO)6 

级联式分解和 Mo的碳化这两个过程，薄膜中 Mc：_C 

的含量与基底温度有关。其中，T<430 K时有利于 

Mo2C的形成 ，而 T>430K在不太高的温度下有剥于 

Mo(co) 的分解，若温度太高，用 MOCVD制备 Mo2C 

膜失效。 
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Research on Mechanism of the MOCVD Preparation of Mo2C Film 

LIANG Ying-xian ．ZHENG Rui．1un。 

(1 Department of physics，Chongqing Teachers Taraining Academy．Chongqing 402160 

2-Department of physics．Southwest Teachers University
， Chongqing 400715) 

Abstract：The paper intends to go theoretically into the mechanism of physical chemistry of the preudr ali。n。f M C 

儿hn by using MOCVD it has proved 1by the result of experiment
，in the proceKs。f the preparati)n o(M％C-1ha【the 

Lw。一 tep mechanism which Mo(CO)6 should follow：firstly，Mo(co)6 is absorbed by the fundamen caI bo【c。m and 

does a phase change；and secondly，it is decomposed the process of decomposition。f Mo(CO)6 is a sequen cia1。ne
， 

which is finally carbonized into Mc-zC mm from Mo By app~ying Gibbs[uncti。na1 sma11ness口fincipl
e c。the calcula 

1ion of Gibbs function of chemistry reaction in MOCVD when it deposits Mo
2_C film ．the best temper ure0f preparing 

film is probed 

Keywords：M屹C film；nlechanism 0f preparing film ：gibbs funeliona[ 
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