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Abstract Influence of gas pres．'~,ure on the 0ontent 0f／ion—diaraond phase carlxm in diarr~nd films，grown in CH,／ gas mixtul~ 

by nfierowave plasma chemical vapor deposition(MWP(姗 )，was mudied We found that microwave input power and gas pressure 

may affect the oantent 0f the non-diamond phase carbon At low microwave input power，the content monotoncos[y decreases with the 

increaseofgas pressure，wh~eas at h~hermicrowaveinputpower，asthe gas prmsureincreases，the contet~tfirstd~rmses andtheli 

slowly increases． 
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摘要 在水冷反应室式MWPCVD装置中以CI-l,和H2为反应气体进行了金刚石膜的沉积实验，研究了反应气体的压 

强对金剧石膜中非金刚石碳相含量的影响。实验发现，当微波输人功率较小时，随着反应气压的上升，沉积膜中非金刚石相 

碳的台量单调下降；当微波输人功率较大时，沉积膜中非金剧石相碳的含量先随着反应气压的上升而降低，后又随着反应气 

压的上升而稍稍增加。 
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20世纪70年代，随着薄膜制备技术的发展，金 

刚石膜 的低温低压化学气相沉积 (CVD)得 以实 

现 ，为金刚石材料开辟了崭新的应用领域，获得了 

广泛的重视和研究。微波等离子体化学气相沉积 

(MWPCVD)法作为一种新的薄膜制备工艺 ，具有 

无电极材料污染、基体外形适应性强和沉积薄膜质 

量高等优点，特别适用于制备高质量金刚石膜。 

用MWPCVD法制备金刚石膜过程中使用最多 

的反应气体为甲烷和氢气的混合气体。由反应气体 

激发生成多种含碳活性基团和原子氢，在合适的工 

艺条件下，含碳基团中的金刚石前驱体以C sp 杂 

化键沉积于特定的基片表面形成金刚石膜。在这一 
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I)通讯联系人 

过程中，原子氢起着十分重要的作用 ：选择性地刻蚀 

以c s 杂化键沉积于基片表面的碳 ，甚至促使 

基片表面的 c 杂化键转化成 c 杂化键 。 

然而在 MWPCVD条件下，金刚石是碳的亚稳相，而 

石墨等非金刚石相碳才是碳的稳定相，原子氢也并 

非能完全刻蚀 MWPCVD金刚石膜中的非金刚石相 

碳，因此在用MWPCVD法制备金刚石膜时，伴随着 

金刚石的沉积，非金刚石相碳或多或少也会沉积出 

来 ，即沉积膜 中亦 含有 非金刚石相 的碳 。决定 

MWPCVD金刚石膜中非金刚石相碳含量的一个重 

要工艺参数是反应气压，本文就反应气压对非金刚 

石相碳含量的影响进行讨论。 
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1 实验过程 

沉积金刚石膜实验在自行研制的水冷反应室式 

MWPCVD装置上进行 。反应气体是用 H2稀释 

的CI-h。基片为镜面抛光的 n型(1OO)取 向的单晶 

硅片，其尺寸大约为8 Darn×8 nm。鉴于金刚石极 

难以在表面光滑的非金刚石衬底上成核 ，故在沉积 

之前，必须首先对硅基片进行预处理，以大大增强金 

刚石的成核密度。基片预处理的具体步骤为：先用 

粒度为O．5岬·的金刚石粉研磨，使硅片表面产生 

细微而均匀的划痕，接着置于粒度为 0．5 m的金 

刚石粉的酒精悬浮液中超声 30 min，然后取出用去 

离子水进行漂洗。基片经预处理后，一方面表面活 

化能降低，另一方面表面又粘附大量金刚石微粒，从 

而极大地提高了金刚石的成核密度。 

选择两种微波输入功率(800和 1800 W)进行 

金刚石膜的沉积实验，分别研究反应气压对沉积膜 

中非金刚石相碳含量的影响。其他工艺参数如下： 

cH 流量为1．0 c ／min(STP)；H2流量为99 c ／ 

rain(STP)；反应气压为 6．0～10 5 kPa；沉积时间为 

l2 h；基片受等离子体 自加热，温度在 695～1140 

℃ 之间。实验 中，CI-h和H2的流量由北京建中机 

Raman shi em 

fa、 

RBin,an shi em 

(c) 

器厂生产的气体质量流量控制器测控，基片温度由 

中国科学院 自动化研究所研制的 CIT型红外测温 

仪测量。 

对沉积出的薄膜用 Spex-1403型喇曼分析仪进 

行激光喇曼(Ra“un)谱分析，以确定沉积膜中是否 

含有金刚石，及确定膜中非金刚石相碳含量的变化 

趋势。 

2 结果与分析 

图 l为微波输入功率为800 W时不同反应气 

压下所沉积的4种样品膜的Raman谱，其中均出现 

十分明显的位于 1332 cm 处的金刚石特征峰，表 

明沉积膜均为金刚石膜。另外，各Ramarl谱中也均 

于 1550 C122 处出现一个宽峰，这是由畸变的 

和 杂化键混合构成的具有非晶结构的非金刚石 

相碳的特征峰，说明沉积的金刚石膜中含有一定量 

的非金刚石相碳。 

比较图l(a)，(b)，(c)，(d)4条谱线可以看出， 

随着反应气压的上升，相对于金刚石特征峰，非金刚 

石相碳的特征宽峰的强度单调降低，意味着在微波 

输入功率为800W时 ，反应气压升高，将 降低 

Raman sh】 cm 。 

『b 

Rarrtan shi em 

rd1 

髓 1 微波输入功率为800W时沉积膜的Raman谱 

Fig．1 Raman spectra ofthefilms dqx~tea at a n~erowaveinput pm er of800W 
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MWPCVD金刚石膜中非金刚石相碳的含量。 

在C 和H2的捏合气体中，金刚石膜的MW— 

PCVD制备是等离子体激发生成的各种含碳基团 

(如CHj，CH2)和原子氢(H)共同作用的结果。碳的 

过饱和度提供了形成金刚石、非金刚石相碳的驱动 

力，而原子氢抑制或选择性地刻蚀了非金刚石相 

碳' ，并使 C s 键部分地转化为 c 键” 在 

这一过程中原子氢起着十分重要的作用，反应气压 

的大小对该过程有着明显的影响。当反应气压较低 

时，如6．0 kPa，原子氢浓度较小 J，因此原子氢对非 

金刚石相碳的刻蚀速率也就很小 另外，基片温度 

的高低对金刚石膜的MWPCVD制备过程亦有显著 

的影响。在 MWt~VD装置中，基片受等离子体自 

加热，而无其他的加热或冷却措施。在微波输人功 

率一定的情况下，反应气压升高，等离子体球体积缩 

小，其中的重粒子温度升高 J，因此由等离子体球加 

热的基片温度亦跟着上升。在 800 W 的微波输入 

功率作用下，当反应气压由6．0 kPa上升到 10．5 

kPa时，基片温度由 695℃上升到 830℃ 在较低 

的基片温度下，原子氢的活性较低 】．原子氢对非金 

刚石相碳的刻蚀作用较弱。上述两种因素决定了在 

5 
兰 

j 

g 

微波输人功率为800 W，反应气压为6．0 kPa时，沉 

积的金刚石膜中含有大量的非金刚石相碳，其 Ra— 

rflan谱如图 1(a)所示。 

随着反应气压的上升，一方面原子氢的浓度显 

著增加 ；另一方面，原子氢的活性也随着基片温度 

的升高而增强 J。这两方面的因素促使原子氢对非 

金刚石相碳的选择性刻蚀速率随着反应气压的上升 

不断提高，从而使得沉积出的金刚石膜中非金刚石 

相碳的含量不断降低。 

图2为微波输人功率为 1800 W时不同反应气 

压下所沉积的 4种样品膜的 Raman谱。从图中可 

以看出，在反应气压低于9．0 kPa之前，随着反应气 

压的上升，沉积膜的Ranlan谱中非金刚石相碳特征 

宽峰的强度亦相似地有所下降，表明反应气压对沉 

积膜中非金刚石相碳的含量的影响同微波输入功率 

为800 W 时有相同的规律。但在反应气压升高到 

10．5 kPa时，沉积膜的 Raman谱中非金刚石相碳的 

特征宽峰又开始增强 说明此时金刚石膜中的非金 

刚石相碳的含量又有所增加 ，反应气压对非金刚石 

相碳含量的影响出现了同微波输人功率为 800 W 

时不同的特点。 

Raman shift／era 

(b] 

图2 微波输入功率为1800 W时沉积膜的Raman谱 

Fig．2 Raman spectra ofthefilms deposited at amicrowaveinput powerof1800W 
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出现这种现象的原因是：在本装置中，基片受等 

离子体自加热，较大的微波输入功率和较高的反应 

气压的影响使得基片温度急剧上升。在微波输入功 

率为 1800 W，反应气压为10．5 kPa时，对应的基片 

温度为 l140℃。过高的基片温度一方面使原于氢 

的活性过度增强，引起其在强烈刻蚀非金刚石的 C 

杂化键的同时亦显著刻蚀金刚石的c s 杂化 

键，即反而使原子氢对非金刚石相碳的选择性刻蚀 

作用有所减弱；另一方面也会使 c s 杂化键因畸 

变而转变成 C 杂化键(即石墨化趋势) 。两者 

决定了在较大的微波输入功率和较高的反应气压下 

沉积出的金剐石膜中反而会含有较多非金刚石相 

碳。而在 800 W 这样较低的微波功率作用下，即使 

反应气压升高到 l0．5 kPa，基片温度也不过高，继 

续升高气压将引起等离子体球体积急剧缩小，导致 

装置无法正常工作，因此观察不到这种现象。 

3 结论 

在水冷反应室式 MWPCVD装置中，反应气压 

对沉积出的金刚石膜中含有的非金刚石相碳的多少 

有很大的影响。反应气压的变化引起原子氢浓度和 

基片温度的变化．从而影响金刚石膜 中非金刚石相 

碳的含量。在微波输入功率为800 W时，随着反应 

气压的上升，非金刚石相碳的含量单调下降；在微波 

输入为1800 W时，随着反应气压的上升，非金剐石 

相碳的含量先有所下降，然后又开始回升。实验结 

果表明，为尽可能降低MWPCVD金刚石膜中非金 

刚石相碳的含量，单纯依靠升高反应气压来增加原 

子氢浓度的方法难以做到，必需在升高反应气压的 

同时再控制基片温度，有关工作将进一步报道。 
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