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园 引 言

金刚石薄膜具有硬度高尧热导性好尧热膨胀系

数小尧声传播速度快以及禁带宽度大尧摩擦系数

低尧抗腐蚀性好等一系列优异的物理化学性能袁使
其在机械尧光学尧微电子尧生物医学尧航天航空尧核
能等许多高新技术领域有着广阔的应用前景咱员暂.
因此袁如何根据需求制备成分尧结构和性能上跟高

质量的天然金刚石相接近的高纯度尧 高取向大面

积金刚石膜袁 一直是 悦灾阅 金刚石薄膜研究领域

里的一个重要方向. 在当前已进行的金刚石异质

外延法生长金刚石薄膜的研究中袁微波等离子体

化学气相沉积法渊酝孕悦灾阅冤是目前应用最普遍袁工
艺最成熟的方法. 酝孕悦灾阅 法使用的沉积温度低袁
无电极污染袁放电区集中袁工作进程稳定袁同时具

有沉积速度快尧利于形核等优点咱圆暂袁因此在高质量

金刚石薄膜制备中袁特别是大面积光学级金刚石

薄膜窗口等方面显示出了极大的优势.
自从 圆园 世纪 怨园 年代起实验人员已经发现通

过工艺调节可以获得拥有与常规微米级金刚石相

比具有独特性能的纳米级金刚石薄膜咱猿耀远暂. 近年来袁
国内外学者尝试在传统生长气源中添加辅助气

体袁如 韵圆 和 晕圆袁通过控制工艺参数袁研究了不同辅

助气体对 悦灾阅 金刚石膜结构和性能的影响咱苑原怨暂. 特
别是最近袁添加辅助气体这一手段被大量科研机构

所采用袁在对金刚石膜的表面形貌及晶粒尺寸工艺

控制的研究方面袁研究者们发现加入少量的杂质气

体袁如氮气尧氧气尧氩气等能很好的控制金刚石膜

的表面形貌及晶粒尺寸. 如 蕴燥糟澡藻则 及 栽葬灶早 等均在

研究中发现袁 在气氛中通入少量的氮气能稳定形

成金刚石膜的<员员0>晶面咱员园原员员暂.
对于加入气体后影响沉积效果这一结果袁可

能的机理在于 韵圆 在等离子体中产生了 韵 与 韵匀
自由基袁使得甲烷在等离子体中进一步分解袁方程

式为院悦匀源垣韵寅悦匀猿垣韵匀袁悦匀源垣韵匀寅悦匀猿垣匀圆韵袁从而

使得 悦匀猿 浓度提高袁加快沉积袁而同时又使基底表

面 匀脱离产生更多悬挂键袁利于沉积出更高质量的

多晶金刚石薄膜曰而 晕圆 加入后吸收微波能量产生

晕垣与 悦圆匀圆 等袁最终生成 悦圆 基团袁而 悦圆 植入衬底表

面的 悦原匀 键需要能量极低袁极易在基片上形核生

长袁从而使得生产出的薄膜向纳米级过渡.
鉴于 悦匀源 辕 匀圆 等离子体中添加少量 晕圆 和 韵圆

都对金刚石薄膜的表面形貌尧晶粒尺寸均有显著的

控制效果咱员圆原员源暂袁本文主要研究了不同浓度 晕圆 与 韵圆
的混合气体对金刚石薄膜生产的影响袁以及纳米级

金刚石薄膜的可能制备途径.

氮氧混合气体对沉积金刚石膜的影响

徐 政袁汪建华袁翁 俊
等离子体化学与新材料湖北省重点实验室渊武汉工程大学冤袁湖北 武汉 源猿园园苑源

摘 要院通过对微波等离子体化学气相沉积装置中沉积的金刚石薄膜形貌与质量的检测研究了向甲烷 辕氢
气等离子体中同时添加氮气 辕氧气对薄膜沉积的影响袁获得了包括微米级和纳米级的多种薄膜曰采用扫描

电子显微镜尧拉曼光谱以及 载 射线扫描对薄膜进行了表征袁结果表明院只引入少量氧气后生成了约员员员跃取
向的较大粒度金刚石薄膜袁而只引入少量氮气时生成了约员员园跃取向的纳米级金刚石薄膜曰当引入总量一定

的氮氧混合气体时袁根据氮气与氧气的引入量袁所获得的薄膜从微米级多晶金刚石膜延伸至纳米级金刚石

薄膜袁其晶面组成从混合约员员员跃与约员员园跃取向过渡到约员园园跃取向再过渡到约员员园跃取向袁氧气浓度较高时样品

表现为大粒度成膜袁随氮气浓度增加晶粒迅速减小袁氮气浓度较高时所得样品则是标准的纳米膜曰氮气和

氧气的引入明显地影响着薄膜的不同粒径尧不同微观结构和形貌的改变袁表明通过调整气体引入量可以指

向性获得具有特定微观结构的薄膜.
关键词院微波等离子体化学气相沉积法曰氮氧引入曰金刚石膜曰
中图分类号院栽郧苑源 文献标识码院A doi院10. 3969/j. issn. 1674-2869. 2015. 02. 007
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表 1 金刚石膜形核及生长工艺参数

Table 1 The conditions used in nucleation and growth
温度/益
840
840
840
840
840
840

氧气/(cm3/min)
0
0.5
0.4
0.25
0.1
0.0

氮气/(cm3/min)
0
0
0.1
0.25
0.4
0.5

样品

1
2
3
4
5
6

功率/W
2 000
2 000
2 000
2 000
2 000
2 000

P/kPa
2.7
2.7
2.7
2.7
2.7
2.7

时间/h
4
4
4
4
4
4

员 实 验

本研究使用的系统是实验室自行研制的改进

型圆柱形多模谐振腔式 酝孕悦灾阅 装置袁其最大微波

输出功率为 猿 噪宰袁腔体内径约为 源远园 皂皂袁最大可

提供约直径 员圆园 皂皂袁结构原理如图 员 所示.

实验过程中通过在气源中通入不同种类的杂

质气体袁在直径为 苑缘 皂皂 的镜面抛光 责 型约100跃
取向单晶硅片上进行沉积袁达到控制金刚石膜晶

粒尺寸的目的袁以满足不同领域的应用要求. 其
中主要反应气体为 悦匀源 和 匀圆袁悦匀源 辕 匀圆 通入量为

圆 辕 圆园园 糟皂猿 辕 皂蚤灶袁引入气体为 韵圆 辕 晕圆袁其总通入量保

持为 园援缘 糟皂猿 辕 皂蚤灶袁具体工艺参数如表 员 所示.
实验开始前先用粒度为 园援缘 滋皂 的金刚石粉

在研磨盘上对单晶硅片进行机械研磨 员缘 皂蚤灶袁而
后将硅片置于丙酮与乙醇中分别超声处理

员缘 皂蚤灶袁最后吹干后静置晾干备用. 具体生长参数

如表 员 所示. 实验过程中通过红外测温仪监控腔

体内温度. 本次主要用扫描电子显微镜对表面形

貌进行表征袁同时对样品进行 载砸阅 辕 砸葬皂葬灶 测试检

测其质量和成膜形式.图 员 圆柱形多模谐振腔式 酝孕悦灾阅装置腔体示意图

云蚤早援员 杂澡燥憎 燥枣 糟葬增蚤贼赠 燥枣 皂怎造贼蚤皂燥凿藻 酝孕悦灾阅 凿藻增蚤糟藻

反应气体

钼制基片台
铜制水冷
基片台

水冷
反应腔

红外测温仪

观察窗

石英环

圆 结果与结论

圆援员 不同浓度混合气体对金刚石膜 杂耘酝 形貌的

影响

将实验所得的 远 份样品分别通过 杂耘酝 检测

观察其表面形貌袁其结果如图 圆 所示袁其中 裕员耀裕远
依次对应样品 员耀远. 根据显微镜下的样品表面形貌

图袁可大致将所得薄膜分为两类院大粒度的多晶微

米级薄膜以及细粒度的纳米级薄膜. 显而易见袁图
圆 中 裕员尧裕圆 是由金字塔形的<员员员>面主导的大晶

体所组成袁表明其为微米级多晶薄膜样品. 这些薄

膜中的晶粒尺寸多在 猿耀员园滋皂袁平均粒径约为 远 滋皂.
对比样品 员 和 圆 的 杂耘酝 照片可以看出袁在加入氧

气后晶粒表面出现大量二次形核袁金刚石表面参差

不齐袁无法看到清晰的镜面形状袁同时以约员员员跃 面

为主袁约员员园跃面相比 裕员 之中显著减少.与之相对的

裕猿裕源 之中则是可以看到更多二次形核微晶体出现

于生长良好的较大晶体表面袁表面大量的二次形核

已经严重影响了晶体质量. 另一方面袁在图 裕缘 与裕远
之中可以看到样品 缘尧远 中显示出微粒状或者说是

毫无特征的表面形貌袁且根据载砸阅照片中最高的约圆圆园跃

峰半高宽计算袁其平均粒径约为 苑园 灶皂.这是较明显

的纳米级金刚石薄膜的表面形貌特征. 样品 员耀远
的薄膜类型尧半高宽与晶面取向见表 圆所示.
圆援圆 不同浓度混合辅助气体影响下金刚石薄膜的

质量分析

为了检测以上样品的薄膜性质与晶体质量袁
对其进行了 砸葬皂葬灶 检测袁测试结果如图 猿 所示. 对
于如样品 员尧圆 的大粒径多晶金刚石薄膜袁可以在

员 猿猿圆 糟皂原员 看到明确的高强度尖锐金刚石峰以及

近似于一条直线的背景袁表明二者成膜质量较高. 样
品 猿 和 源 同样有着较强而尖锐的金刚石峰袁但在

员 缘园园 糟皂原员 附近出现了非金刚石带袁说明金刚石相

碳纯度低于样品 员尧圆袁且样品 猿 纯度高于样品 源. 对
于生长出细粒度纳米金刚石薄膜的样品 缘 和

远袁员 猿猿圆 糟皂原员 处存在的金刚石峰仍然昭显了样品

所生长的是金刚石薄膜的本质袁尽管相比多晶微米

级薄膜样品来说弱了许多袁也没有那么尖锐曰而
员 缘园园 糟皂原员 处的更强非金刚石带同样说明纳米级

样品中金刚石相纯度远低于大粒度微米膜. 根据

砸葬皂葬灶 光谱图测得的金刚石峰半高宽已在表 圆 中

标明. 样品 圆 的金刚石峰半高宽为 源援苑 糟皂原员袁对比天

徐 政袁等院氮氧混合气体对沉积金刚石膜的影响 31
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图 圆 样品在 杂耘酝下所测得的表面形貌图

云蚤早援圆 杂耘酝 皂蚤糟则燥早则葬责澡泽 燥枣 贼澡藻 泽葬皂责造藻泽

#1

图 猿 样品的砸葬皂葬灶光谱图袁其中 员耀远分别对应 员耀远号样品

云蚤早援猿 砸葬皂葬灶 泽责藻糟贼则葬 燥枣 贼澡藻 泽葬皂责造藻泽袁
晕燥援员耀远 则藻枣藻则则藻凿 贼燥 泽葬皂责造藻 员耀远

1

23
45
6

1 000 1 100 1 200 1 300 1 400 1 500 1 600 1 700
砸葬皂葬灶 shift/cm-1

表 圆 样品的 砸葬皂葬灶 测试以及 载砸阅测试的部分

结果特征渊如半高宽尧晶面取向等冤
栽葬遭造藻 圆 悦澡葬则葬糟贼藻则泽 燥枣 贼澡藻 泽葬皂责造藻泽 怎灶凿藻则 砸葬皂葬灶

葬灶凿 载砸阅 贼藻泽贼渊枣燥则 藻曾葬皂责造藻 云宰匀酝冤
样品

1
2
3
4
5
6

金刚石峰/cm-1

1 332.4
1 332.5
1 332.3
1 332.3
1 332.7
1 333.1

薄膜类型

多晶

多晶

多晶

多晶

纳米膜

纳米膜

半高宽

6.0
4.7
5.9
6.3
8.0
11.3

晶面取向

<111>and<110>
<111>

<111>and<100>
<100>
<110>
<110>

然 陨陨葬 型单晶金刚石在同等条件下测得的半高宽

源援园 糟皂原员,可充分说明成膜质量极高袁获得的是纯净

的金刚石相. 对比样品 员 的半高宽 远援园 糟皂原员袁充分证

明少量 韵圆 的引入可以大幅提高金刚石薄膜的成

膜质量咱员缘暂.
测试结果说明袁加入 晕圆 与 韵圆 后腔体内比之单

纯的 悦匀源 辕 匀圆 混合等离子体多出了大量包含 韵 辕 晕

的反应途径以及过渡反应袁因而在加入不同浓度

晕圆 辕 韵圆 后由于气相化学尧表面反应的变化导致多晶

或纳米级金刚石薄膜的形成. 同时袁在单纯 悦匀源 辕 匀圆
等离子体中所成的膜主要为约员员员跃与约员员园跃取

#2

#3 #4

#5 #6

32
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向袁这一点与文献中基底温度从 员 员园园 益降低至

怨缘园 益以下时膜主要取向 ,从约员员员跃变成约员园园跃这
一点不符咱员远暂.该差异可能来源于不同酝孕悦灾阅 系统中

等离子特性以及制造工艺的不同.
从以上实验结果中我们获得了从大粒度多晶

到细粒度纳米级的一系列金刚石薄膜.下面主要讨

论特定生长参数与金刚石薄膜形貌尧结构的关系.
如所预期的一般袁在适于高质量多晶金刚石膜生长

的 悦匀源 辕 匀圆 等离子体中我们获得了样品 员 中的混

有约员员员跃和约员员园跃结构的高品质多晶膜. 该样品在

比较 晕圆 辕 韵圆 添加后的成膜变化时可作为对比参照

物. 与样品 员 相比袁样品 圆 仅仅引入了 韵圆 便得到了

以约员员员跃面为主导形态生长的金刚石薄膜袁并且具

有更高的质量. 这一结果说明添加少量氧气有利

于以约员员员跃 面为主导的薄膜生长袁这与再怎 的结论院
氧气使 匀云悦灾阅 法生长的金刚石薄膜表面形貌

以约员员员跃 面为主相符咱员苑暂. 当只加入 晕圆 时袁样品 远 生

长出了高约员员园跃面含量的纳米金刚石薄膜袁表明 晕圆
的加入会使金刚石薄膜的生长状态明显从多晶薄

膜偏移向纳米级薄膜. 这一结果与其他研究人员

的工作结果相符袁即在 悦匀源 辕 匀圆 等离子体中混入大

量 晕圆 以制备纳米级金刚石薄膜咱员愿原员怨暂.
当 晕圆 与 韵圆 以固定总量引入 悦匀源 辕 匀圆 混合等

离子体时袁实验结果显示所沉积金刚石薄膜的形貌

结构明显由二者相对浓度主导. 当 韵圆 含量不低于

晕圆 时袁所沉积薄膜为大粒度多晶结构袁表明混合气

体的综合效果由 韵圆 主导曰而当 晕圆 含量高于韵圆 时则

生成纳米级金刚石薄膜袁表明混合气体中 晕圆 的的

影响力已经超越了 韵圆袁综合效果正由 晕圆 主导. 样品

源 中介于纳米级和微米级之间的粒径和约员园园跃为
主的表面形貌则体现了 韵圆 和 晕圆 的共同作用效果.
猿 结 语

通过以上实验袁笔者研究了添加 晕圆 辕 韵圆 混合气

体对 猿 k宰 酝孕悦灾阅 反应装置中纳米级和大粒度金

刚石薄膜制备的综合影响 . 经过 杂耘酝 辕 砸葬皂葬灶 辕
载砸阅 表征的结果中不同微观结构尧形貌和质量的从

多晶到纳米的不同金刚石薄膜生长状态显然证明

了不同 晕圆 辕 韵圆 气体添加的综合影响 . 在仅使用

悦匀源 辕 匀圆 等离子体的条件下可获得混合约员员员 跃
和约员员园跃结构的高质量多晶金刚石薄膜. 同样还证

实了向 悦匀源 辕 匀圆 等离子体中加入少量 韵圆 会导致形

成倾向于以约员员员跃取向为主的高质量多晶金刚石

薄膜. 当少量 晕圆 加入 悦匀源 辕 匀圆 等离子体中时会形

成约员员园跃取向为主的纳米金刚石薄膜. 当同时加入

晕圆 与 韵圆 时所获得的结果则是介于以上二者之间袁
即根据 晕圆 与 韵圆 的引入量袁所获得的薄膜可从微米

级金刚石膜延伸至纳米级金刚石薄膜袁其晶面组成

也可观测到从混合 约员员员 跃与 约员员园 跃取向过渡

到约员园园跃取向再过渡到约员员园跃取向. 因此可以得出

一个结论院通过改变 晕圆 与 韵圆 气体的引入量同时保

持其他参数不变可以获得具有不同微观结构和质

地尧从微米级到纳米级的不同金刚石薄膜袁这对通

过调整工艺参数制备拥有特定微观结构的薄膜有

着积极影响.
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