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Abstract Diamondfilmswere synthesizedfromC ／H．／( gasmixture bymicrowave plasma chemical Val~r delxxsi~ion cMw 

}】C、]])in a water-cooled reaction chamber Influence of q concentration on the film growth w。s studied with l er Raman specm 

copy and scanning dectron mleroscx~y(SEM)The rp．suh．,~show that very klw( cuncentradon markedly prontote8 diara(md film de 

tx~sition but slightly suppresses the amorpho us carbon growlh Consequently，the content ot amorphous carbtm in the diamond film~ 

xA,as dr&st[early reduced In oontrast，higher( rxaneentration slows[km  the delxxsition nf diamond n~ore I)mnounced lhan that of 

amorphous carhon and  results in higher content of amorphous carhon in the films In addition，the existence of( faw)rably affects the 

growth of diamond films wnh smaller grain sizes 
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摘要 在水冷反应室式微波等离子体化学气相沉积装置中以混台的C f H ／q 为反应气体，研究了( 浓度对制备金 

刚石膜的影响。实验发现，报低浓度的 会显著促进金刚石的沉积 并稍稍抑制非晶C的沉积 囤而沉积膜巾{}晶C的含 

急剧下降；较高浓度的O2会同时抑制金刚订和非晶C的沉积，但由于抑制金刚石的作用更强烈、沉积膜中非晶C的含射反而 

有所升高 另外， 的存在，有利于沉积颗粒较小的金刚石膜。 
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微波等离子体化学气相沉积(MWPCVD)法是 
一 种新的薄膜制备工艺⋯，具有无电极材料污染、反 

应基团密度高、活性强等优点，目前被特别应用于沉 

积金刚石膜的相关研究。MWPCVD法制备金刚石 

膜过程中使用最多的反应气体为CH ／H 混合物， 

为尽可能降低金刚石膜中非金刚石相 C的含量， 

cH 的浓度必须选择得很低，因此金刚石膜的沉积 

速率就非常小，故在用 cH4／H，进行金刚石膜 的 

MWPCVD制备时，就存在沉积速率与沉积质量难 

以兼顾的矛盾 在反应气体中加入适量的 ，町 

在一定程度上解决这个问题，在保证金刚石膜沉积 
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质量的同时，提高其沉积速率 ： 然而在实验巾 

发现，过量 ( 的添加却存在相反的效果：既抑制了 

金刚石膜的生长，又使沉积膜质量发生劣化。本文 

在较大的 浓 度范 围内，就加 q 对金刚石膜 

MWPCVD制备的影响进行了讨论． 

1 实验过程 

沉积金刚石膜实验在白行研制的水冷反应室式 

MWPCVD装置上=进行 、反应气体是 CH。／H：／ok 

混合物，沉积基片为镜面抛光的n型(100)取向的单 

晶硅片。 
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1．1 基片预处理 

由于金刚石极难于在表面光滑的非金刚石衬底 

上彤桉．故在沉积之前，必须首先对硅基片进行预处 

理。基片颅处理的具体步骤为：先用粒度为0．5 nl 

的金刚石粉研磨，接着置于 度为 O 5,ma的金刚 

粉的酒精悬浮液中趟声振动30 rain．然后取 用 

去离子水进行漂洗 基片经预处理后，金刚石的形 

核密度大大提高。 

1．2 金刚石形核 

鉴于在有 U1存在 、反应气压较高或微波输人 

功率较大的情况下．金刚石亦难于形桉(有关}于论将 

另作报道)，故形核时，Q 浓度选为 0．其他工艺参 

数如下．气搏流量 100 cm ,"rain(标准状态)，C Hu浓 

度2％．反应气压 5 3 kl a，微波输人功率 1000 W． 

基片温度 7l0℃，形核时间30 mtn 

I．3 金刚石膜沉积 

选择 5种 浓度：0，0．4％．0 8％．1 2％，干l『 

l 6％，进行金刚石膜的沉积实验，其他工艺参数崮 

定如下：气体流量 100 c ／rain(标准状态)．cH 浓 

度为 2％，反应气压 8．0 kPa，微波输^功率 1200 

w，基片温度 860℃．沉{}{时问 12 h。 

实验中，c卜LL，H 和0 的流量由北京建中机器 

厂牛产的气体质量流量控制器测控，基片温度南中 

Raman sh】 12111 

td J 
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l刊科学院fj动化研究所研制的 【、 】：外测温仪 

测量 对沉积出的薄膜 Spcx 1403 喇曼分析仪 

进行激光喇曼(Ramanji普分析．以确定0C积膜·I 是 

否含有会刚 及确定膜中非金刚f {C f疗种类及 

其含量的变化趋势 男外．分折时激光功率1占]定．选 

为200 n w，r是在获得的沉 样品的 m l1 谱 I． 

对膻特征峰的强度具有口J~kft-，特 峰越强，则说u』j 

引起该峰出 的物质的量越多 实验中，用 X 650 

型 描电镜l舰察沉积膜表血的 SI-'M形貌 

2 结果与分析 

图 l为不同O，浓度下所沉积的 5种样品膜的 

Raman谱，除图 1(c)之外．各 中均 现作常强 

的位于 1332 Cnl 处的金刚 特征峰，表明 ()． 

O 4％，0．8％，1．2％的 O 浓度下，沉积m的样品均 

为金刚石膜．，j外．各谱图·{ 还出现 十J分明显的中 

心位于 155t} 处的不对称宽峰．这是由畸变的 

：和 杂化籼it．{台构成的非 6(、的特征峰．说 

明沉积出的金刚 『膜中含有一定量的非晶 而在 

尉 l(e)所示的l rilaii谱_}1．只出观非品C的特征宽 

峰．儿乎未出现金Ⅲ石的特征峰，表叫在 1．6％的()‘ 

浓度下沉积出的样品为非·ĵC膜 

Raman sh1 cm 

1 
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Fig I Raman spectra of the films 

deposited in CH| H 01 gas 

mixtures with different O 
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2．1 金刚石膜的沉积速率与 浓度的关系 

比较图1(a)，(b)，(C)，(d)，(e)5条谱线可以看 

出，当在 ( ／H2中添加浓度为 0．4％的微量 时 

金刚石峰大大增强；然而随着 浓度的继续增jJⅡ． 

金刚石峰叉逐渐减弱，直至消失。这表明在很小的 

浓度下，q 能促进金刚石的沉积，但在较大的浓度 

下，02对金刚石的沉积反而有阻碍作用 并且浓度 

越高，O2对金刚石沉积的阻碍作用越大，直至完全 

抑制金刚石的沉积。 

在 c 『H 中，金刚石的沉积是等离子体激发 

生成的原子氢(H)、金刚石的前驱体 CH 与基片表 

面相互作用的结果。等离子体中存在的大量原子 H 

扩散到基片表面，引起基片表面发生脱 H反应，从 

而生成表面悬挂键： 
—

H+H 一  ’+ 

CH 和悬挂键结合就完成了金刚石的一步生长 ： 

’ +CH^ 一 一C 

当在c ／H1等离子体中添加微量的 时，等 

离子体中会出现原子0和 OH自由基 】，在02浓 

度很低时，微量的0和 OH一方面引起 cH 的进一 

步离解 ： 

Cth+O— CH3+OH 

C +OH ——+( H3+H20 

从而使 c 的浓度增加 】，于是金刚石膜的沉积速 

率将随之提高。另一方面微量 OH亦引起基片表面 

进一步脱 H： 

ci H+OH — ’+H2O 

从而产生更多的表面悬挂键 ，更利于金刚石的沉 

积。这两方面的因素使得在很小的浓度下，0，能促 

进金刚石的沉积 

然而，随着 02浓度的增加，q 或 0对 CH，的 

氧化反应： 

CH +O— HCH0+H 

CH + (]2一 C0／Cq 

大大增强 ，CH 倾向于生成稳定化合物 HCHO，∞ ， 

(】 ，于是 c 浓度反而逐渐降低 另一方面当() 

浓度增加时，等离子体中 ()和 OH的浓度亦随着上 

升，其对金刚石的刻蚀作用开始增强 ，这两方面的 

因素促使过量添加的 反而会阻碍金刚石的沉 

积，甚至当H，O，OH等对金刚石的刻蚀速率达到金 

刚石的沉积速率时，还会出现金刚石的生长被完全 

抑制的现象 

2．2 O，浓度与非晶 C伴随沉积的关系 

比较图 l )，(b) (C)．(c̈，(t．】fl 以再Ⅲ， 在 

c 反应气体 添加 O：时，随着 O 浓度的增 

mI．非晶 C特征宽峰的强度不断降低，丧明(1)_刘J} 

品 的沉积彳j抑制作用．许 【i 浓度越大．这利 抑 

制作用越强 ． 

存 (、 Ĥ 混合气体【}l，1 谘C的f)[_fJ{过程 0 

刚 丰u似，主要巾 【 H 分子 j壁片丧 经脱 H 

反应 牛成的表面悬挂键结合 域 ’： 

(：一+C H + ．L H - 

或 ( -+( H， — H}H 

当在 CH． 等离子体巾添加 O：叫，随着 

浓度的增加， H 的浓度 断降低，f-是非品 (’的 

沉积速率不断减小 

其次，原子 H对非晶 c有强烈的划蚀作用，陵 

宴4蚀反应的部分产物亦为 ( H ，( H 浓度的减 

小使该反应进行的程度更深．即 ( 浓度的增加办 

促进了原子 H对非晶C的刻蚀作用 

进而 ，等离子体中的 ( ，O，OH对非晶 c亦有 

直接的刻蚀作用 ：，并随着 浓度的增加而增强。 

上述三方面的因素使得 对非晶C的沉积有抑制 

作用，并且，随着 浓度的增加，这种抑制作用越 

来越强。 

2．3 浓度对金刚石膜中非晶C含量的影响 

在沉积膜的 Raman谱巾，若相对于金刚石特 

峰的强度 J ，非晶c特征峰的强度 ， 越大，即强度 

比 J ／J 越大，则表明沉积膜巾非品 L 的含量越 

高 ：冈此根据强度比 ， ／， 随 ( 浓度的坐化情 

况就能定性推断沉积膜中非6 (、的岔 。0() 浓度 

的关系 

图 2给m r 0，浓度分别为0，【)．4。‰ () 8 ％， 

1 2％时的 ， ／，．值(0 浓度为 l 6％时，由于金N4 

石峰强度 ，． 几乎为0，J ／， 值非常走，故未在网 J． 

标出) 结合图 1和图 2可以看 {，当在 CH4／H ql 

加入 0．4％的微量 n 时，盒刚 峰明硅增 ，『 {F 

晶(、峰稍稍减弱，于是 ／ ． 值急剧降低，表明此 

时沉积膜中非晶(、含 迅速减小 然而 ()，浓度 

为0．8％时． 管非品 C峰强度明 减弱．仉由于余 

刚石峰强度办明 削弱，并世为剧烈，于足 ，．．．、 ， 

值反而开始|口]升．说明此时沉孔{膜 ⋯}‘l锗L、的禽链 

开始增大 进一步增l』Ju( 浓度，fif j 金刚石峰的 

强度仍比非品 C峰更剧烈地喊埘 ， ，． 值继续增 
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的特征发射。 

如图 1所示，在 Eu(I)HM)1(eM'~)phen分子里存 

在乙烯基，乙烯基具有化学活性，容易和其它有机物 

结合 正 是 由 于 它 的 存 在，在 薄 膜 器 件 单， 

Eu(DBM)2(Aa)ph~n／TPD(或 PVK)的接触处的异 

质结效应降低，所以在低电压下，电流 上升得很快 

但是，随着电压的升高，其间内部电场增强，在强电 

场的作用下，有机膜接触处的异质结性增强，这样载 

流子能够注人到 Eu(I)IjM)，(AA)phen膜层里形成 

激子，如前所述 ，激子复合时在器件内部进行能量传 

递，激发Eu离子使其进行特征发射，这就足实验中 

所观察到的“突然发光”现象的原因。 

5 结论 

稀土金属Eu的有机配合物Eu(DBM) (AA) 

(上接第284页) 
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phen具有良好的光致发光陆能．町以用于电致发光 

薄膜的研究．．用 Eu(I)BM)=(AA)phen作发光层， 

I'PI)和PVK分别作空穴传输层所制作的有机薄 

膜器件的电致发光颜色为红 色、为金属 Eu离子 

Eu 的特征发射，器件的电致发光存在着“突然发 

光”的过程．它l仃J的电致发光的亮度和效率是相对较 

高的 
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