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辅助气体对分阶段制备金刚石膜的影响

汪建华!刘
!

聪!熊礼威
等离子体化学与新材料湖北省重点实验室&武汉工程大学'!湖北 武汉

'!%%#'

摘
!

要!采用形核
F

甲烷'氢气生长
l

辅助气体'甲烷'氢气生长的新工艺$在镜面抛光的单晶硅片上制备了金

刚石膜$并用扫描电子显微镜和激光拉曼光谱等测试方法对薄膜的表面形貌和质量性能进行了表征&研究了

添加辅助气体对已有金刚石晶型生长的影响
9

结果表明!以甲烷'氢气为气源时$金刚石膜生长率一般为

&9:

(

?

'

,

$当分别加入氧气%二氧化碳%氮气时$其生长率都有所提高$其中加入二氧化碳时$其生长率是甲

烷'氢气为气源的
!

倍多$但是加入氩气时$其生长率下降&通过新工艺$在加入氮气或氩气时$第一生长阶段

为微米$而第二生长阶段为纳米尺寸$最后制备出具有微'纳米双层复合金刚石膜
9

关键词!化学气相沉积&金刚石膜&微波等离子体
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9

研究方向!低温等离子体与新材料技术
9

%

!

引
!

言

传统的化学气相沉积金刚石膜一般采用的气

源是氢气和碳氢化合物$而且采用传统气源制备

金刚石膜已有几十年历史(

&$

)

9

近年来$国内外学者尝试在传统生长气源
H

$

和
_H

'

中添加辅助气体$如
]

$

和
8

$

$通过控制工

艺参数$研究了不同辅助气体对化学气相沉积

"

_5M

#金刚石膜织构和性能的影响(

!<

)

9

特别是最

近十几年$辅助气体
]

$

被大量科研机构所采用$

研究表明!

]

$

辅助气体能够促进金刚石的生长$

同时可以有效的去除金刚石中的石墨碳相等杂

质$有利于生长高质量金刚石膜(

!

)

9

最近几年$有

科研机构开始尝试引入
_]

$

辅助气体$冉均国(

<

)

等人以
_H

'

'

H

$

'

_]

$

为气源$在微波等离子体装

置上研究了碳源体积分数对生长速率的影响$研

究得出$

_]

$

辅助气体不仅可以有效的提高金刚

石沉积速率$而且还能保证沉积出的金刚石膜具

有很好的品质
9

与此同时$

8

$

或
DW

等气体也被作

为生长金刚石的辅助气体$据报道$

8

$

或
DW

辅助

气体对金刚石颗粒尺寸影响比较明显(

"#

)

9

以上在引入辅助气体时的沉积工艺是!形核

l

辅助气体'
_H

'

'

H

$

生长
9

这种沉积工艺主要研

究辅助气体对金刚石生长过程的影响
9

而本文通

过新工艺$研究了辅助气体对已有的金刚石晶型

生长影响$为了更好的说明辅助气体对
J̀ _5M

分阶段制备多晶金刚石膜的影响$我们选用了多

种辅助气体进行对比分析$它们分别为
]

$

$

_]

$

$

8

$

$

DW

这
'

种辅助气体$并且以传统生长条件

_H

'

'

H

$

为参照组$研究了不同辅助气体对金刚

石膜生长的影响
9

&

!

实验过程

本实验在型号为
OJ:'%N

微波化学气相沉积

装置上进行$最大输出功率为
$G*

$基片具有自

加热功能$该装置示意图如图
&

所示
9

实验中所采

用的基片为镜面抛光
Y

型"

&%%

#取向单晶硅
9

主要

反应气体为
_H

'

和
H

$

$引入辅助气体分别为
]

$

$

_]

$

$

8

$

和
DW

$其引入体积分数均为
%9:A9

图
&

!

$G*

微波等离子装置横截面图

Q@

R

9&

!

_W6000341@6.-7\@3d6T

1,3$G* ?@4W6d-\3

Y

7-0?-W3-416W

&9&

!

基片预处理

由于金刚石很难在镜面抛光的硅片上形核$
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所以在沉积之前$首先对基片进行预处理
9

其预处

理的具体步骤为!先用粒径为
<%%.?

的金刚石粉

进行研磨
!<?@.

$然后将研磨好的硅片依次用丙

酮和乙醇溶液进行超声清洗
!%?@.

$最后用去离

子水进行漂洗$将清洗干净的硅片进行烘干后放

入腔体进行下一步操作
9

&9$

!

形核与生长

在实验过程中$采用新工艺!形核
F_H

'

'

H

$

生长
F

辅助气体'
_H

'

'

H

$

生长$即生长过程为两

个阶段
9

其具体工艺参数如表
&

所示
9

实验时采用

装置所特有的基片自加热功能$将基片温度稳定

在较高温度$这样更有利于等离子活化(

:

)

9

实验过程中$基片温度采用红外测温仪通过

观察窗进行实时监控所得到
9

采用扫描电子显微

镜"

ONJ

$

(OJF<<&%[5

$

(-

Y

-.

#$以得到沉积膜的

表面形貌$晶粒尺寸和断面等信息
9

对沉积得到的

金刚石膜用
CJF&%%%

型"

C-?-.

$

M̂ C

$

bOD

#激光

拉曼光谱仪进行拉曼谱分析$用来分析样品成分
9

表
&

!

金刚石膜形核及生长工艺参数

2-S73&

!

8+473-1@6.-.U

R

W6d1,

Y

-W-?313W06T1,3U@-?6.UT@7?0

形核及生长

参
!!

数

/

"

H

$

#

>

/

"

_H

'

#

微波功率'

*

工作气压'

G̀-

基片温度'

=

沉积时间'

?@.

辅助气体流量'

"

4?

!

'

?@.

#

形核
$%%>: &!%% !9& :%% !<

无

生长
)

"

*

&l

*

<

#

$%%>' &'%% !9' ;<% !%%

无

生长
+

*

$

*

!

*

'

*

<

$%%>' &'%% !9' ;'%

'

;"% &:%

]

$

!

&9"

_]

$

!

&9"

8

$

!

&9"

DW

!

&9"

$

!

结果与分析

$9&

!

辅助气体对金刚石膜
ONJ

形貌的影响

图
$

和图
!

是在引入不同辅助气体下金刚石

膜
ONJ

形貌图
9

可以明显看到$在未添加辅助气

体时(图
$

"

*

&

#所示)$沉积的金刚石膜颗粒尺寸

几乎一致$平均尺寸大约为
%9<

(

?

$晶粒生长具

有高度取向$且取向为"

&&&

#面$同时晶粒与晶粒

之间有明显晶界存在$晶粒间的空隙较大$生长不

够紧密
9

图
!

"

*

$

#为引入
]

$

时的
ONJ

形貌图$图中

晶体表面呈现柱状生长结构$显示出典型台阶状$

其颗粒尺寸与没有引入辅助气体相比$尺寸出现

大小不一$最大尺寸在
&9$

(

?

左右$数量较少$还

有大量尺寸在
)

%9<

(

?

左右$生长取向不够明

显$比较杂乱$但生长致密$膜面有明显的刻蚀痕

迹$且晶界处刻蚀最为明显
9

表明引入
]

$

后$对膜

层有明显刻蚀作用$可以促使膜层更紧密$使晶粒

尺寸变小$这与舒兴胜(

!

)等人研究的
]

$

对

J̀ _5M

制备金刚石膜影响结果一致
9

在
_]

$

辅助气体下金刚石膜形貌图如图
!

"

*

!

#所示
9

与
]

$

下金刚石膜形貌图相比$其生长

结构基本一致$为典型台阶状$但可以明显看出$

晶体刻蚀强度有所减弱$同时晶面开始变得不规

则$晶界也变得模糊不清
9

对于分别引入
8

$

和
DW

时的形貌图如图
!

"

*

'

#和"

*

<

#所示
9

在引入
8

$

时$沉积的金刚石膜晶型完全发生改变$晶粒致密

性有所降低$晶型呈现出/菜花状0结构$晶粒大小

几乎一致$在
&

(

?

左右$膜面还有比较明显的凹

陷状$表明氮气也有刻蚀作用
9

而在引入
DW

时$样

品晶面变得不干净$而且晶粒形状如同米粒状$晶

粒尺寸与前
'

个样品相比较$变得更加细小$大约

在几百纳米$说明氩气对晶粒生长具有抑制作用
9

图
$

!

未添加辅助气体时样品
ONJ

形貌图

Q@

R

9$

!

ONJ@?-

R

306T1,30-?

Y

73U3

Y

60@13U-1

.6-+Z@7@-W

XR

-0

$9$

!

辅助气体对金刚石膜品质的影响

图
'

为
<

个样品
C-?-.

光谱图
9

金刚石特征

峰位于
&!!$4?

l&

$称为
M

峰"

U@-?6.U

Y

3-G

#$石

墨特征峰位于
&<"%4?

l&附近$称为
K

峰"

R

W-

Y

,F
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根据
M

峰和
K

峰位置及相对强度$可以

从它们的变化判断出金刚石膜的组成和质量优

劣$通过图
'

中谱线比较$可以发现$随着引入不

同的辅助气体时$

M

峰和
K

峰都在各自范围内

变化
9

"

*

$

#

]

$

&"

*

!

#

_]

$

&"

*

'

#

8

$

&"

*

<

#

DW

图
!

!

金刚石膜的
ONJ

形貌图

Q@

R

9!

!

ONJ@?-

R

306T1,3U@-?6.UT@7?0

图
'

"

*

&

#样品为未添加辅助气体时
C-?-.

光谱图$图中可以看到较尖锐的
M

峰$同时在
K

峰

附近出现了一个比较大的波包$表明样品中具有

金刚石成分$同时存在非金刚石碳相等杂质
9

相比

较图
'

"

*

$

#样品$

M

峰变得更加尖锐$而位于
K

峰

附近的波包却消失$表明
]

$

的引入可以大大提高

金刚石膜的纯度$这主要是由于
]

基团对非金刚

石相刻蚀作用(

;

)

9

而对于引入
_]

$

辅助气体

C-?-.

光谱图而言$图中
M

峰变得更高$表明在引

入
_]

$

时$不仅可以保证金刚石膜品质$而且可以

提高生长率$其生长率与特征峰强度有关$当特征

峰越强$则说明沉积的物质越多$表明在相同时间

内$生长率更快(

&%

)

9

图
'

"

*

'

#为氮气辅助气体下

沉积的金刚石膜
C-?-.

光谱图$与前
!

个样品相

比$图中在
&&'%4?

l&附近出现波包$表明膜中存

在纳米金刚石生长前驱体"反式聚乙炔相#

(

&&

)

$而

且
M

峰有所弱化$

K

峰却变得比较尖锐$说明膜品

质下降
9

当引入氩气时$此现象变得更加明显$

&&'%4?

l&处的波包变得更加明显$说明膜中有

大量纳米金刚石相存在$而
M

峰强度很弱$

K

峰变

得更强$说明引入
DW

有利于细化颗粒$但会促进

非金刚石碳相增加$使膜质量劣化
9

图
'

!

金刚石膜的
C-?-.

光谱图

Q@

R

9'

!

C-?-.0

Y

341W-6TU@-?6.UT@7?0

表
$

为测得样品拉曼峰值经高斯拟合得到

的$可以看出$除
8

$

%

DW

辅助气体外$

]

$

%

_]

$

辅

助气体
=

M

'

=

K

值比没有引入辅助气体时要高$表

明添加
]

$

或
_]

$

时可以提高金刚石膜的品质$添

加
8

$

或
DW

时会使金刚石品质劣化$这与样品拉



第
#

期 汪建华$等!辅助气体对分阶段制备金刚石膜的影响
$#

!!!

曼光谱图结果相一致
9

表
$

!

样品的拉曼峰值

2-S73$

!

C-?-.

Y

3-G6T1,30-?

Y

730

样品

峰极值'
4?

l& 峰强度'
4?

l&

金刚

石峰
石墨峰

金刚石

峰"

=

M

#

石墨峰

"

=

K

#

=

M

'

=

K

*

& &!!&9; &<#;9; ;%!& &!<!# %9"#

*

$ &!!$9< &<:%9! '::#; $'#&' &9;:

*

! &!!!9$ &<:%9" &##;:$ &%%$#; &9##

*

' &!!$9# &<:%9& #"<& &!&;& %9<:

*

< &!!&9: &<:%9< !!::% #:#;& %9'!

$9!

!

辅助气体对金刚石膜生长率的影响

图
<

展示了未添加辅助气体和添加辅助气体

时金刚石膜生长率情况$其生长率是根据样品

ONJ

断面图得到
9

从图中可以看出$在没有引入

辅助气体时$生长率比较低$在
&9:

(

?

'

,

左右$而

分别引入
]

$

和
_]

$

时$生长率几乎成直线上升$

特别是在
_]

$

时$其生长率是传统生长率的
!

倍$

这与冉均国(

<

)等人以引入
_]

$

提高金刚石膜沉积

速率的结论一致
9

由于在
_H

'

'

H

$

等离子体中$会

激发产生原子氢和
_H

!

基团等前驱体(

&$

)

$其中当

大量的原子氢扩散到基片表面并与之碰撞时$会

引起基片表面发生脱氢现象$从而在表面形成悬

挂键$当这些悬挂键与
_H

!

基团结合后就完成了

金刚石生长(

!

)

9

而
]

$

的引入$可以同时生成原子

]

和
]H

自由基$一方面促进
_H

!

基团浓度增

加$另一方面
]H

会进一步引起基片表面脱氢$

所以使得生长率得到提高(

&!

)

9

而引入
_]

$

时$等

离子体中会出现原子
_

%原子
H

和
]H

自由基$特

别是原子
_

的存在$可以使沉积速率大大提

高(

&'

)

9

当分别引入氮气和氩气时$图
<

"

*

'

#和

"

*

<

#对应的金刚石膜生长率并未提高$并且有下

降趋势
9

这可能是在
8

$

或
DW

引入下$即使能离解

出更多的
_H

!

基团$但是原子氢浓度被稀释$从

而使表面悬挂键减少$导致生长率减小$另一方

面$

8

$

或
DW

还会对金刚石膜有刻蚀作用$所以会

进一步抑制其生长率(

&&

)

9

另外$图
<

"

)

#和"

+

#分别为添加
8

$

和
DW

下金刚石膜断面图$可以看到$样品在第一沉积阶

段为微米$且为典型的柱状生长结构
9

到第二阶段

时$金刚石膜生长由微米过渡到纳米$表明在引入

8

$

或
DW

辅助气体后$膜层以纳米尺寸生长$这与

图
'

中拉曼光谱图结果相一致
9

图
<

!

不同辅助气体下金刚石膜生长率以及分别引入
8

$

和
DW

时金刚石膜
ONJ

断面图

Q@

R

9<

!

KW6d1,W-136TU@-?6.UT@7?0-1U@TT3W3.1-+Z@7@-W
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结
!

语

采用微波等离子体化学气相沉积"

J̀ _5M

#

技术$通过新工艺$分别引入
]

$

%

_]

$

%

8

$

和
DW

这

'

种辅助气体$并与传统工艺进行对比$分析了

不同辅助气体对生长金刚石膜的影响$得出如下

结论!

$%

无辅助气体引入时$金刚石膜显露面以

"

&&&

#面为主$晶粒尺寸均匀&当引入
]

$

时$金刚

石膜呈现出典型二维台阶状$膜层致密&引入
_]

$

时$金刚石膜面与
]

$

时的较为相似$只是晶界变

得模糊&在
8

$

下金刚石膜呈现出菜花状$膜面有

较大凹坑&而掺
DW

时金刚石膜显现出米粒状$晶

粒尺寸减小到纳米尺寸
9

&%

当无任何辅助气体引入时$有较多的非金

刚石相等杂质存在$而分别在引入
]

$

和
_]

$

时$
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卷

非金刚石碳相大大减少$金刚石膜品质较好&当掺

入
8

$

或
DW

辅助气体时$金刚石膜品质反而有

所下降$且
C-?-.

光谱图出现
&&'%4?

l&特征

峰$表明膜中存在纳米金刚石生长前驱体"反式聚

乙炔#

9

'%

单纯以
_H

'

'

H

$

为气源时$其生长率一般

为
&9:

(

?

'

,

$当分别引入
]

$

%

_]

$

%

8

$

时$其生长

率都有所提高$特别是当引入
_]

$

时$其生长率是

_H

'

'

H

$

为气源的
!

倍多$但是在引入
DW

时$其

生长率反而下降
9

!%

通过新工艺$在分别引入氮辅助气体和氩

辅助气体后$从微米金刚石晶型生长过渡到纳米

尺寸生长
9
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