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摘
!

要!在
&%c*

微波等离子化学气相沉积装置中$采用甲烷和氢气作为气源$在直径为
#%XX

的
R

型"

&%%

#

单晶硅片上进行了不同甲烷浓度条件下金刚石薄膜的制备研究
>

利用扫描电子显微镜和激光
E-X-.

光谱仪

对所制备的金刚石膜进行表征
>

结果表明!较高的甲烷浓度"

$B

$体积分数#虽然可以加快金刚石膜生长速率$

但离解反应气体的能量相对减弱$晶粒尺寸较小&此时原子氢刻蚀作用也会较弱$非金刚石相含量增加$残留

的杂质越来越多$金刚石纯度不高$薄膜的质量较差
>

随着甲烷浓度的降低$金刚石膜"

&%%

#晶面充分显现$薄

膜质量逐渐变好
>

然而过低的甲烷浓度"

%>#B

$体积分数#会导致有利于金刚石生长的含碳活性基团含量降

低$使金刚石膜生长缓慢$晶粒尺寸难以长大
>
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研究方向!等离子体技术与应用
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%

!

引
!

言

O5I

金刚石优异的物理化学性能使其在众

多领域有着极其广阔的应用前景+

&

,

>

特别是在军

事%航天等高技术领域$对高质量
O5I

金刚石膜

的需求更为迫切
>

在众多
O5I

制备方法中$微波

等离子体化学气相沉积"

9RO5I

#法被普遍认为

是制备高质量
O5I

金刚石的首选方法+

$!

,

>

为了

获得能够满足各种应用要求的高质量
O5I

金刚

石膜$目前国内外研究人员都集中于改进沉积装

置和探索金刚石膜生长工艺参数内在规律两方面

的研究
>

金刚石的生长工艺参数与金刚石的质量

有着更为紧密的联系$其中甲烷浓度的影响较为

显著+

'"

,

>

此外甲烷浓度对金刚石膜"

&%%

#织构生

长也有很大的影响+

;

,

>

金刚石膜的生长过程是过

饱和的碳在基体表面沉积的过程$甲烷是提供过

饱和碳的主要来源$反应气体被微波能激发离解

为众多含碳活性基团$其中
OD

!

基团具有金刚石

结构$它的
0

Y

! 杂化轨道有利于金刚石相的生长$

同时气体离解后的系统中伴随有
OD

$

基团存在$

它的
0

Y

$ 杂化轨道可以促进石墨相的形成$在相同

条件下$基片表面石墨相的产生速率比金刚石相

的产生速率快$这将直接影响金刚石膜的沉积质

量$而激发态的原子
D

对非金刚石相具有较强的

刻蚀作用$能较好的抑制非金刚石相的形成$并保

留其中的金刚石相$从而使金刚石可以稳定的生

长
>

综上所述$甲烷浓度的高低直接关系到
OD

!

%

OD

$

基团和原子
D

三者的含量能否达到平衡$因

此为了实现高质量
O5I

金刚石膜的制备$对其进

行深入的研究十分必要
>

实验使用
&%c*

的
9RO5I

装置$在保持基

片温度%微波功率和沉积气压不变的条件下$采用

%>#B

%

&B

%

&>#B

%

$B'

种甲烷浓度"体积分数$

下同#生长金刚石膜$并利用扫描电子显微镜

"

NT9

#和激光
E-X-.

光谱仪对制备的金刚石膜

进行表征
>

分析了不同甲烷浓度条件下生长的金

刚石膜的表面形貌和质量的差异$探索了甲烷浓

度对金刚石膜沉积质量影响的规律
>

&

!

实
!

验

&>&

!

实验装置

实验使用的是
&%c*

圆柱形多模谐振腔式

9RO5I

装置$此系统的微波工作频率是
$>'#]D̀

$

腔体内直径约为
'$%XX

$水冷基片台直径在

$!%XX

左右$在此系统内可产生直径
&$%XX

左

右的等离子体球
>

该装置多模反应腔的垂直高度
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大约为
=#XX

$腔盖顶部直径为
&%"XX

$高度

"$XX>

该装置由微波系统%真空及检测系统%气

路系统及水电保护系统四部分组成
>

图
&

为该装

置的结构原理图
>

水冷基片台下有一个方环形石

英窗$这个石英环起到的作用是透射微波和密封

腔体$但它并不与等离子体放电区域直接接触$这

是为了有效的避免等离子体对石英环过度加热与

刻蚀的损伤
>

喇叭口型模式转换天线与水冷基片

台集成为一体$使微波源发出的高能微波通过石

英环馈入至水冷反应腔内$在基片台上方激发形

成盘状等离子体球
>

该装置主要利用相互叠加

29

%&

和
29

%$

两种模式的微波来激发产生等离子

体球$因此该等离子体球具有面积大%能量高等特

点
>

值得一提的是$该装置设有两个抽气口$可使

充分混合的工作气体尽可能多的从基片周围的等

离子体放电区域流过$使工作气体可以得到充分

利用
>

这些设计都有利于大面积高质量金刚石膜

的快速沉积
>

该
9RO5I

系统未设置基片加热

装置$因此基片温度主要通过调节冷却水流速来

控制
>

图
&

!

9RO5I

装置结构原理图

PH

V

>&

!

N1S+41+S304,3X-1H46W1,39RO5IS3-416S

&>$

!

实验方法

实验 中 使 用 的 反 应 气 体 为 甲 烷 "纯 度

==>==B

#和氢气"纯度
==>==B

#$采用的基片为直

径
#%XX

的
R

型"

&%%

#单晶硅片$在实验前对基

片进行两个步骤的预处理!首先将硅片放在磨砂

革抛光垫上用纳米金刚石粉丙酮悬浊液研磨
&#

!

$%XH.

$以形成有利于形核的表面划痕&其次为了

降低基片表面杂质对金刚石膜质量的影响$将研

磨后的基片置入装有丙酮的烧杯中$用超声波震

荡仪超声清洗约
$%XH.>

预处理完成之后$采用

"

"

D

$

#

@"

"

OD

'

#

A$%%@'

的气体流量比$

<%%C

形核温度$

'#%%*

微波功率$和
'>%cR-

沉积气

压进行
&,

的形核过程
>

将形核后的基片放入腔体

内的基片台上$关闭腔盖后对腔体进行抽真空$待

腔体内气压下降至
&>%R-

以下后$以
&%%XL

'

XH.

的气体流量通入氢气$

$

!

!XH.

后关闭氢气$再对

腔体抽真空$直至气压达到约
&>%i&%

g!

R->

完成

以上步骤之后对四组样品进行不同甲烷浓度条件

下的金刚石膜生长过程
>

具体实验参数如表
&

所

示
>

实验中使用红外测温仪测量基片表面温度$利

用
(N9?##&%L5

型扫描电子显微镜对金刚石薄膜

表面的形貌进行表征$用
E9?&%%%

型激光拉曼光

谱仪对其成分及晶体质量进行检测
>

表
&

!

沉积金刚石膜的实验参数

2-K73>&

!

T̂

Y

3SHX3.1-7

Y

-S-X313S06W

MH-X6.MWH7XM3

Y

60H1H6.

样品

编号

基片温

度'
C

微波功

率'
*

"

"

D

$

#'

"

"

OD

'

#

沉积气

压'
cR-

沉积时

间'
,

&

$

!

'

<;% '<%%

$%%

'

&>%

$%%

'

$>%

$%%

'

!>%

$%%

'

'>%

'>" "

$

!

结果讨论与分析

$>&

!

甲烷浓度对金刚石膜表面形貌的影响

图
$

为金刚石膜表面形貌的
NT9

图
>

从图
$

中可以观察到$当甲烷浓度为
%>#B

时$图
$

"

-

#中

金刚石膜表面可以看见"

&%%

#晶面的金刚石晶粒

显现$但是金刚石晶粒尺寸很小$有明显的晶界$

薄膜孔洞较多$孔洞中夹杂着很多未长大的晶粒$

这是由于在较低甲烷浓度下$周围的晶粒在竞争

生长的过程中占优势$削弱了其生长的条件&当甲

烷浓度为
&B

时$图
$

"

K

#中金刚石膜的晶粒尺寸

较图
-

中明显增大$"

&%%

#晶面明显且完整$晶粒

呈立方体结构$形状规则&图
$

"

4

#中甲烷浓度增加

到
&>#B

$尽管晶粒依然显现为"

&%%

#晶面$但形状

不完整$此时二次形核显著增加$表面出现团聚现

象$晶粒尺寸较图
$

"

K

#中明显变小$结晶度和致密

度降低$晶粒分布较为分散$未能形成连续的金刚

石膜&当甲烷进一步增大到
$B

时$图
$

"

M

#中金刚

石膜由"

&%%

#晶面转向多晶形态$二次形核和晶粒

团聚越来越多$几乎看不到完整的晶粒显现$孪晶

和晶界十分明显
>

图
$

"

-

#%"

4

#%"

M

#中出现一些空

洞$这可能是形核时形核密度不高造成的$基片上

有的地方没有成功完成形核$沉积过程中空洞处

并未生长出金刚石晶粒
>
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"

-

#样品
&

"

K

#样品
$

"

4

#样品
!

"

M

#样品
'

图
$

!

金刚石膜的
NT9

图

PH

V

>$NT9HX-

V

306WMH-X6.MWH7X

对以上
NT9

图所表现出的表面形貌差异可

以作以下解释!甲烷浓度低时$虽然晶粒的某些特

定晶面充分显现$但反应中被离化的有利于金刚

石相生长的含碳活性基团数量较少$导致金刚石

沉积速率十分缓慢$甚至可能停止沉积+

<

,

>

同时原

子
D

的浓度相对较高$增强了其对金刚石晶粒的

刻蚀作用$使金刚石晶粒较难长大$导致晶界明

显&甲烷浓度适当提升$增加了被离化的含碳活性

基团数量$使其与原子
D

含量倾向平衡$此时反应

中需要的离化能量相对充足$二次形核较少$沉积

速率变快$促进晶粒长大并表现出特定的晶面&但

是甲烷浓度过高时$为了充分离化反应气体$系统

需要提供的能量相对增加$在馈入的微波能量和

其他反应气体浓度不变的情况下$提供的能量难

以将混合气体充分离化$部分离化了的碳氢基团

在基片上重复形核过程$导致其难以形成较大尺

寸的金刚石晶粒$金刚石膜的质量下降
>

$>$

!

甲烷浓度对金刚石膜沉积质量的影响

为进一步比较
'

组样品沉积的金刚石膜质

量$对其进行拉曼光谱表征$表征结果如图
!

所示
>

图
!

!

金刚石膜的拉曼光谱图

PH

V

>!

!

E-X-.0

Y

341S-6WMH-X6.MWH7X

由图
!

中拉曼表征结果可见$

'

组样品均在

&!!$4X

g&处出现金刚石的特征峰$在样品
&

和
$

中
&'%%4X

g&和
&"%%4X

g&之间的非金刚石相特

征峰较为平坦$其他非金刚石相的特征峰并不明

显$仅在
&!!$4X

g&处出现金刚石的特征峰$可见

在低甲烷浓度的情况下有利于制备纯度较高和质

量相对较好的金刚石膜
>

其原因是当甲烷浓度较

低时$反应气体中被激发的含碳活性基团数量少$

原子
D

的比例相对较大$增强了原子
D

对非金刚

石相的刻蚀作用$非金刚石相杂质存在很少$从而

提升了金刚石膜的纯度
>

但是样品
&

中金刚石特

征峰的尖锐度并没有样品
$

中强$而此现象可以

解释为$甲烷浓度越低反应气体中含碳活性基团

含量相对越少$有利于金刚石相生长的
OD

!

基团

数量降低$这导致在甲烷浓度较低条件下的金刚

石膜晶粒生长速率较低$金刚石晶粒尺寸也较难

长大$不能形成连续的金刚石膜$金刚石膜的强度
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也较差
>

而在样品
!

和
'

中$在
&!!$4X

g&处的金刚

石特征峰显现出较高的强度$同时在
&'%%4X

g&和

&"%%4X

g&之间的拉曼位移区间出现了明显的非金

刚石相特征峰$由此表明有非金刚石相杂质存在于

沉积的金刚石膜中$这些杂质的存在直接降低了生

长出的金刚石膜纯度
>

而样品
'

在
&'%%4X

g&至

&"%%4X

g&的拉曼位移区间内有更为突出的非金

刚石相特征峰显现$这一现象充分说明金刚石膜

中的非金刚石相含量会随着甲烷浓度的升高而增

加$高甲烷浓度不利于保证较好的薄膜品质
>

而以

下内容可以作为对以上现象的合理解释!提高甲

烷浓度将使反应中得到更多数量的含碳活性基

团$有利于金刚石相和石墨等非金刚石相生长的

OD

!

基团和
OD

$

基团数量同时增加$这在一定程

度上加快了金刚石膜沉积中金刚石和石墨等非金

刚石杂质的生长速率$由于石墨的生成自由能大

于金刚石的生成自由能$石墨的生长速率将比金

刚石的生长速率更高
>

反之$原子
D

浓度会降低$

这也将直接减弱其对石墨等非金刚石相的刻蚀效

果$因此基于石墨等非金刚石相的高速生长和原

子
D

刻蚀效果减弱的共同作用$金刚石膜中非金

刚石相含量将随着沉积时间的增长而变得越来越

多$最终降低了金刚石膜的纯度$使成膜质量变

差
>

而这种现象在其它
O5I

沉积方法中同样有所

显现+

=

,

>

在拉曼光谱中金刚石的一阶特征峰的半峰宽

"

P*D9

#能够反映出金刚石膜的结晶质量情

况+

&%

,

>

通常
P*D9

值较小的金刚石膜的结晶质

量更好$而
P*D9

值越大的金刚石膜的结晶质量

会相对较差
>

因此为了更深入的研究
'

组样品的

成膜质量$我们可以对其各自的拉曼光谱中金刚

石的一阶特征峰进行高斯拟合$得到它们的

P*D9

值 分 别 为
=>'%#

%

=>%#"

%

&%>$$=

和

&%>";'

$

P*D9

值随着甲烷浓度的升高先降低而

后增大$表明金刚石膜结晶度变差$薄膜质量呈先

提高后降低的趋势
>

!

!

结
!

语

本实验利用
&%c*

的
9RO5I

装置$在其他

实验参数恒定的条件下$对沉积金刚石膜过程中

甲烷浓度对金刚石膜表面形貌和质量影响的规律

进行了系统研究$得到以下结论!

4A

较高的甲烷浓度"

$B

#条件下$虽然金刚

石膜生长速率较快$但是二次形核明显$金刚石晶

粒尺寸偏小$且非金刚石相含量增加$薄膜的质量

较差
>

2A

随着甲烷浓度的降低$晶粒尺寸明显变大$

金刚石膜"

&%%

#晶面充分显现$非金刚石相杂质含

量减少$薄膜质量逐渐变好
>

5A

过低的甲烷浓度"

%>#B

#参与反应时$虽然

非金刚石相杂质含量少$且有特定晶面显现$但是

金刚石膜生长缓慢$晶粒尺寸难以长大$成膜不

连续
>

!A

金刚石一阶特征峰的半峰宽
P*D9

值表

明$随着甲烷浓度的升高$金刚石膜结晶度变差$

薄膜质量呈先提高后降低的趋势
>

在中等甲烷浓

度"

&B

#条件下有利于沉积较好质量的金刚石膜$

沉积出来的金刚石膜$表面晶形较完整$晶粒尺寸

较大$缺陷和杂质最少
>
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