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不同等离子体体系中纳米金刚石薄膜制备的研究 
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摘要：利用微波等离子体化学气相沉积(MPCVD)法分别在 CH ／H：／Ar体系 、CH ／H ／0 体系和 C H OH／H 体 

系中进行纳米金刚石(NCD)薄膜的制备研究。采用原子力显微镜(AFM)和激光拉曼光谱 (Raman)等方法对不同体 

系中制备得到的NCD薄膜的表面形貌及其质量进行了检测。结果表明：在 CH ／H：体系中添加 O 对于促进高平整 

度 NCD薄膜的效果明显优于添加 ；C：H OH／H 体系更有利于制备颗粒更细、金刚石相含量更高的 NCD薄膜。利 

用等离子体 CVD技术的相关理论对上述结论进行了理论分析。 
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DEPoSITIoN oF NANo—CRYSTALLINE DIAM oND FILM S IN DlFFERENT PLASM A SYSTEM S 

LI Wei ，WANG Jian-hua ，ZHOU Xiang2 

(1．Key Laboratory of Plasma Chemistry and Advanced Materials of Hubei Province，Wuhan Institute of Technology， 

Wuhan 430073，China；2．Institute of Plasma Physics，Chinese Academy of Sciences，Hefei 230031，China) 

Abstract：The growth technique of Nono-Crystallsne Dsamond(NCD)films was studied on single—crystalline silicon by Mi— 

crowave Plasma enhanced Chemical Vapor Deposition(MPCVD)method，which was prepared respectively in CH4／H2／Ar 

system，CH4／H2／02 system and C2 H5 OH／H2 system．By using Atomic Force Microscope(AFM)and Laser Ramau Spec— 

troscopy methods，the morphology and quality of NCD films prepared in different systems had been detected．The results in— 

dieated that CH4／H2 system with Oxygen was obviously superior to that with Argon in the promotion of high flatness NCD 

films；C2 H5 OH／H2 system was more conducive to synthesize NCD films with smaller grains and higher diamond phase COn— 

tent．And the conclusions had also been analyzed in theory by using plasma CVD technology related theory． 
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引言 

纳米金刚石薄膜与常规金刚石薄膜相比具有突出的特点，如晶粒尺寸非常小，可达 7～10 nm_l,21，甚至 

更小(2～6 rim) ；表面光滑，摩擦系数可达0．03l4 ；硬度比常规金刚石低约10％ 一20％，大大降低了它的 

抛光强度 ，除此之外纳米金刚石薄膜还具有良好的导电及场发射特性。纳米金刚石的这些优异性能均使 

其在耐磨材料、电化学电极、光学器件、声表面波器件、场发射、薄膜微传感器、微机电系统(MEMS)等多个领 

域中得到更为广泛的应用-。 。 

与生长常规金刚石薄膜不同的是获得纳米金刚石膜有两个关键条件：非常高的形核密度和非常高的二 

次形核率 ，可以在制备常规金刚石薄膜设备的基础上改进沉积装置、衬底预处理和优化反应物组合等方 

面来获得大面积的纳米金刚石薄膜。在优化反应物组合这一方面研究人员进行了大量研究工作，如 Braga 

等 以CH ／H ／Ar作为气源，用 HFCVD法制备出纳米金刚石膜，实验分析发现氩气的加入有利于纳米金刚 

石薄膜的沉积；Tang等 用 MPCVD法，在 CH ／H 体系中加入 N 和 O ，制备出纳米金刚石膜，生长速率达到 
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2．5—3．5 p~m／h，并通过实验证明在增加氧气浓度的同时降低氮气的浓度，将会显著改善所沉积的纳米金刚 

石膜的质量，而纳米金刚石的晶粒尺寸的增加量却很微小；Sally等 讨论了氧气浓度对地表面粗糙度纳米 

金刚石薄膜制备的影响；Sathyaharish等⋯ 用 MPCVD法，以CH ／Ar／N 为气源，在 n—si(100)上沉积出纳米 

金刚石膜；满卫东等  ̈在氢气和甲醇环境下制备了纳米金刚石薄膜，发现提高甲醇浓度可减小金刚石薄膜 

晶粒尺寸；H．W．Xin等  ̈采用丙酮和氢气混合物沉积获得晶粒大小为几十纳米的金刚石薄膜。 

由以上可看出纳米金刚石薄膜可在不同的等离子体系下制备，但 目前关于各等离子体系影响纳米金刚 

石薄膜表面形貌的具体机理研究很少，本研究在上述几类气源中，分别选取 CH ／H ／Ar体系、CH ／H ／0 体 

系以及 C H OH／H：体系作为研究对象，对三种体系中制备薄膜的结果进行了比较，并对其影响机理进行了 

分析。 

2 实验 

实验装置采用自行设计的2．45 GHz，10 kw不锈钢腔体 

式微波等离子体化学气相沉积(MPCVD)系统简要的原理图 

如图 1所示 。 

实验沉积纳米金刚石所用衬底是规格为 10 mm×10 mill 

的镜面抛光的单晶硅，在三种体系中进行纳米金刚石薄膜的 

沉积之前 ，对镜面抛光的单晶硅硅基片进行了相同的预处 

理，首先用纳米金刚石粉在抛光机上用磨砂革抛光垫抛光 2 

min，清洗干净后采用纳米金刚石粉悬浊液超声 3 min，然后 

放人丙酮中超声清洗 10 min，取出晾干后放人腔体进行薄膜 

的沉积。 

实验 CH ／H：／Ar、CH ／H ／O。体系纳米金刚石薄膜生长 

的参数如下表 1所列： 

图 1 实验设备原理图 

1．冷却水；2．短路活塞；3．天线；4．水冷反应腔；5．石英环 

6．基片台；7．观察窗；8．基片；9．混气罐；10．反应气体； 

11．等离子体球；12．红外测温仪；13、20．真空系统； 

l4．三螺钉阻；15．抗调配器；16．环形器；17．微波源； 

l8．水负载；l9．波导管 

表 1 CH ／H2／Ar体系、CH4／H2／02体系实验条件 

等离子体 微波功率 反应气压 沉积时问 甲烷流量 总流量 氩气(氧气)流量 

体系 ／kW ／kPa ／h ／(m ／s) ／(II1 ／s) 比重控制 

CH4／H2／Ar 2．2 4．5 3 6
． 68×10一 1．67Xl0 1％ 一5％ 

CH4／H2／O2 2．2 4．5 3 6
． 68x10一 1．67X10 1％ ～5％ 

在研究 c H OH／H 体系中纳米金刚石薄膜的生长情况 

时，乙醇溶液在水浴作用下产生蒸气与其他气体混合后进入 

腔体。水浴温度恒定在40 qC，乙醇与氢气流量分别为 1．84X 

10 1"13 ／s和 1．09~10～m ／s。 

实验采用 AJ一Ⅲ 型原子力显微镜对沉积得到的纳米薄膜 

的表面形貌进行测量，通过对 AFM数据的分析得到薄膜的平 

均粒径以及薄膜的表面粗糙度。选用 Renishaw RM一1000型 

激光拉曼光谱仪对制备得到的纳米金刚石薄膜的成分进行 
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3 结果与讨论 图2 CH ／H：／At体系中不同氩气浓度沉积的 

3．1 不同体系中制备的NcD薄膜的结果比较 纳米金刚石薄膜表面粗糙度及晶粒尺寸 

图2为在 CH ／H ／Ar体系中采用不同的氩气流量制备得到的纳米金刚石薄膜的平均粒径及表面粗糙 

∞ ；鼋 ∞ ∞ ∞ 

tlIu＼ 黧隳 ll是＼ 鬓唔 



152 真空与低温 第 l9卷第 3期 

度曲线，从图中可以看出，随着反应气体中氩气流量的增大，薄膜的平均粒径和表面粗糙度都有一定程度的 

降低。 

在含氩的等离子体系中，C：、CH 基团的浓度在纳米金刚石的沉积过程中起着非常重要的作用，普遍认 

为CH 基团是纳米金刚石薄膜生长过程的重要前驱基团  ̈，文献中报道 C 的浓度对形核非常的重要 ，在 

沉积晶粒尺寸非常理想的纳米金刚石和超纳米金刚石薄膜的等离子体中都存在比较高的 c 的浓度，此外等 

离子体中CH 基团的浓度和纳米金刚石薄膜的生长过程密切相关，由此可见等离子体系中各种基团的浓度 

决定了纳米金刚石薄膜的微观结构，晶粒尺寸和生长速率。 

Ar气作为一种惰性气体，本身不参人反应，但是适量Ar的加入会促进等离子体系中的含碳基团的离 

解，最终导致等离子体系中C 和 CH 浓度比率的改变进而影响纳米金刚石薄膜的晶粒尺寸和表面粗糙度。 

Rishi Sharmal1 认为生长过程中等离子体系中高的C 浓度会导致纳米金刚石薄膜的表面粗糙度和晶粒尺寸 

以及生长速率减小，对比图2所示可以推断在 Ar浓度在 1％ ～5％的变化过程中，等离子体中c 基团的百分 

比率是增高的。 

图3所示给出了在 CH ／H：／O。体系中不同的氧气百分比的条件下沉积所得的纳米金刚石薄膜平均粒 

径和表面粗糙度的曲线图。该曲线的变化趋势和 CH ／H ／Ar体系的曲线图的变化趋势大致相同。为了进 
一 步的讨论 0，和 Ar对沉积纳米金刚石薄膜的影响我们比较了在两种气体体系的条件下纳米金刚石薄膜的 

沉积速率分别和 0 ，Ar浓度的关系如图4所示，可以看出在通入同等含量 O 的条件下纳米金刚石薄膜的沉 

积速率的变化明显比通入 Ar的快。由此可见，在实验气体浓度的变化范围内氧气的加入对于纳米金刚石薄 

膜生长的影响效果强于氩气。 
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图 3 CH ／H ／0 体系中不同氧气浓度沉积的纳米 

金刚石薄膜表面粗糙度及晶粒尺寸 

图4 不同氩气和氧气对纳米金刚石薄膜生长速率的影响 

1．CH4／H2／Ar体系 2．CH4／H2／O2体系 

在 CH ／H，／0，体系中，由于氧原子的刻蚀能力要强于氢原子，故其对甲烷的离解能力要强于氢原子，从 

而使得等离子体中有效的含碳基团浓度有一定程度的提高 ，这样会造成薄膜的快速沉积，但是等离子体 

中氧原子的加入将会极大地提高等离子体的刻蚀能力，沉积的金刚石相及石墨相更容易被刻蚀，因此通过调 

节反应气体中氧气的浓度，可以控制等离子体的刻蚀能力，以使最终的动态平衡朝金刚石生长的方向进行。 

氧原子的强刻蚀能力可以抑制金刚石晶粒的长大，以保证最终得到的金刚石晶粒尺寸为纳米级的。 

对于C H OH／H 体系和CH ／H ／0 体系得到的纳米金刚石薄膜的AFM图片如图5所示，c H OH／H： 

体系沉积的纳米金刚石薄膜的平均粒径为21．7 nm，表面粗糙度为24．9 nm，CH ／H ／0：体系沉积的纳米金 

刚石薄膜的平均粒径为 23．5 nm，表面粗糙度50 nm，二者相比C：H OH／H 体系沉积得到的纳米金刚石薄膜 

的质量更好。 

为了进一步对 CH ／H ／0 体系中2％0 下沉积的纳米金刚石薄膜以及 C H OH／H 体系沉积的纳米金 

刚石薄膜进行 Raman分析，其结果如图6所示。从图中比较可以看出，C H OH／H：体系中沉积纳米金刚石 

薄膜的金刚石特征峰(1 332 CITI )相对强度明显强于前者，说明金刚石相的含量高于前者。1 550 cm一处的 

专  煅 
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(1)在 CH ／H 体系中由于添加氩气可遏制金刚石晶粒的长大，并最终得到晶粒细小的纳米金刚石薄 

膜；添加氧气的效果与氩气类似但明显优于氩气。 

(2)CzH OH／H 体系则更有利于对金刚石晶粒进行细化，并提高纳米金刚石薄膜中金刚石相的含量。 

通过本实验的进行，对以上三种等离子体体系所制备的 NCD薄膜特点有了一定的了解，为以后在不同 

情况下制备 NCD薄膜时等离子体体系的选取提供了实验指导和理论支持。 
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