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原位光发射谱研究横向偏压金刚石薄膜生长过程
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摘 要 利用热丝 方法研究了横向偏压对金刚石薄膜成核和生长的影响 实验表明
,

随

着偏流的增加
,

金刚石在光滑硅衬底上的成核密度得到显著提高
,

最高可达 一
,

,

但

是横向偏压不利于金刚石薄膜的生长 原位光发射谱研究发现
,

横向偏流的增加提高了原子氢

和 基团的浓度
,

导致衬底表面非晶碳层的形成
,

这可能是造成横向偏压促进金刚石成核却

不利于金刚石薄膜生长的主要原因
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引言

众所周知
,

金刚石薄膜是集力学
、

光学
、

热学和电子学等优异性质于一体的特种功能薄

膜材料
,

具有广泛的应用前景 而单晶硅作为一种半导体材料通常被用来做 金刚石薄

膜的异质衬底
,

但由于金刚石具有较小的晶格常数 。 幻和较大的表面自由能【金刚
石 面的表面能为

,

其很难在光滑的硅衬底 阵的晶格常数 。和 面表面

自由能分别为 人和 表面上成核
,

阻碍了金刚石薄膜的异质外延生长 因此
,

沉积前为了提高金刚石在硅衬底上的成核密度
,

人们普遍采取了一些预处理措施
,

这些措

施包括 在衬底表面预置金刚石微粒
、

非晶碳层以及碳化物层 如 , 〕 利用金刚石或

其它硬质材料 如
一

等 微粒研磨衬底表面 以 将衬底放入金刚石微粒悬浊液里超声清

洗等 年
,

等人首先发现在金刚石成核过程中
,

当光滑的硅衬底上加一负直流

电压时
,

金刚石的成核密度可由 气 一 提高到 “ 一 以上 从此原位负偏压增强成

核技术被广泛应用在金刚石薄膜的各种制备方法中 另外 等人在 年代初采用此技

术生长出高度织构的金刚石薄膜
,

这为异质外延生长金刚石薄膜带来了新的希望 但此

方法是把偏压加在衬底上
,

由于被电场加速的离子的轰击不可避免地使衬底表面产生热损

伤

为了避免上述现象
,

本文报道了一种新的提高成核的偏压方法 一 表面横向直流偏压
,

并利用原位光发射谱研究了其对金刚石薄膜成核和生长的影响
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实验装置和方法

实验采用了典型的热丝化学气相沉积方法
,

两个电极片分别放置在灯丝的两

旁
,

建立一个平行于衬底表面的横向电场
,

如图 所示
·

实验所用的衬底材料为 型

镜面抛光的硅片 反应前
,

衬底先用氢氟酸腐蚀
,

然后用酒精和去离子水清洗
,

烘

干后放入反应室中 实验条件分别为 甲烷浓度 , 灯丝温度 左右 , 衬底温度

反应压强 , 横向偏流

︵卜。尸着‘只葱石
,

幻】

。 。

然
。

一

日

, 一寸一 ‘ 一

旧 泊 厅 灯厅叭

图 实验装置图 图 金刚石薄膜成核密度与横向偏流的关系

在成核和生长过程中
,

进行了原位光发射谱的研究
,

以期了解横向偏压对反应气氛以

及金刚石薄膜成核和生长的作用

实验结果

横向偏压对金刚石薄膜成核的影响

首先
,

研究了横向偏压对金刚石薄膜成核的影响 图 给出了金刚石的成核密度与横向

偏流的关系 可以看出
,

随着横向偏流的增加
,

金刚石的成核密度不断提高 当横向偏流为

时
,

成核密度只有 一 ,

偏流增加到 时
,

成核密度达到了 。 一 ,

比不经过横向偏压处理的成核密度高四个量级 通过电镜照片
,

发现金刚石核大小不均匀
,

这说明在横向偏压过程中
,

金刚石原有的核在不断地长大
,

同时不断地有新核形成
,

直至

覆盖整个衬底表面 对于横向偏压提高金刚石的成核密度
,

认为在成核过程中
,

有可能在

衬底表面首先生成一层非晶碳或碳化硅
,

从而提高了金刚石的成核密度
,

这一点将在下面

详细讨论

横向偏压对金刚石薄膜生长的影响

我们知道
,

在纵向偏压生长过程中
,

由于离子对衬底表面的轰击
,

有可能破坏已形成的

金刚石核
,

导致金刚石的非晶碳化 在本实验中
,

研究了横向偏压对金刚石薄膜生长的影

响 图 给出了在横向偏流为 时
,

连续生长 的金刚石薄膜的电镜照片 作

为对比
,

图 给出了在横向偏压下成核
,

然后去掉偏压后生长 的薄膜电镜

照片 从照片中可以看出
,

生长过程中不加电场时
,

金刚石颗粒晶形较好
,

而在横向偏压长

时间作用下
,

金刚石薄膜的颗粒呈球形
,

没有明显的晶形 通过拉曼光谱分析可以看出
,
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分别同氢气 发射谱线强度比随着横向偏流的增加而逐渐提高
,

且变化趋势基本一

致
,

说明横向偏压改变了反应气相中的原子氢与 基团的浓度 和 等
人 , 在纵向偏压中也发现原子氢和 基团的浓度随着偏压的增加而提高 这是因为在

横向或纵向偏压下
,

由于气相中大量定向运动的带电粒子的轰击加速了各种基团的分解
,

产生了大量的原子氢和 基团
·

由图 中还可看出
, 。 线与 口 线的发射谱强

度比并不随横向偏流的提高而改变
,

这表明化学气相中电子的平均温度不随横向偏流的改

变而变化
,

即电子的能量状态分布保持不变

结论

目前
,

人们普遍认为
,

对于金刚石在异质衬底上成核必须要满足两个条件 第一在衬

底表面附近必须有过饱和的碳或碳氢基团 为达到这一 目的
,

在金刚石的成核阶段提高甲

烷的浓度 通常为 来提高成核密度是一种常用的方法 第二在衬底表面上必须有大

量的高能成核位置 未饱和的键 出现 对光滑的衬底表面进行研磨或者经电化学腐蚀制备

的多孔硅表面都可以提高金刚石的成核密度
,

这就是因为衬底表面存在较高的缺陷密度
,

为金刚石生长提供大量的高能成核位置 尽管纵向偏压能够显著增强金刚石在光滑的异质

衬底表面的成核
,

但对其成核机制仍处于争论之中 目前对其机制的理解主要存在三种观

点 一种观点认为这是由于被电场加速的离子对衬底表面的轰击
,

提高了碳基团在衬底表

面上的迁移能力
,

促进碳基团聚集成核 ‘,

另一种观点认为由于被加速的离子和电子的

碰撞
,

在衬底表面附近产生了的大量碳氢基团有利于金刚石的成核 等人则

认为由于离子的轰击可以提高衬底表面的缺陷密度 如点缺陷
、

台阶等
,

为金刚石核提供

了大量的高能成核位置 ’

在本实验中
,

电场是加在平行于衬底表面方向上的
,

没有加速离子对衬底表面的轰击

通过原位光发射谱研究可知
,

提高横向偏流可以增大衬底表面原子氢和 基团的浓度

大量的高能原子氢激活了衬底表面
,

促进过饱和的 基团沉积下来
,

直接形成一层非晶

碳或与衬底反应形成碳化硅
,

从而提高了金刚石的成核密度 原子氢在低压 金刚石薄

膜成核和生长过程中起着非常重要的作用
,

除了可以激活衬底表面外
,

它还具有稳定 结

构 金刚石结构 和刻蚀 成分 非晶碳或石墨成分 的作用 在生长过程中
,

由于大量的

基团的存在而使金刚石薄膜中大量的非晶碳不能被原子氢及时的刻蚀掉
,

从而导致金

刚石薄膜质量的下降
一

等人也报道大量的 基团不利于金刚石相的形

成 】因此
,

横向偏压有利于提高金刚石的成核密度
,

但在生长过程中由于大量 基团

对非晶碳成分的影响超过由于原子氢的增加对金刚石成分的影响
,

从而导致随着横向偏流

的增加金刚石薄膜中非晶碳成分的增加

利用预沉积含碳中介层提高金刚石薄膜在异质衬底上的成核密度是一种有效的方法

氢化的非晶碳
一

膜
、

类金刚石碳层
、

石墨层
,

甚至富勒烯等做中介层都可以获得较高

的金刚石核密度 金刚石在其它的光滑异质衬底 如 等 表面上成核时经常会出现一层

非晶碳缓冲层 】 等人在纵向偏压增强成核中也发现成核初期有非晶碳层出现

因此
,

对于光滑的异质衬底
,

其表面性质的改变可能是增强金刚石成核的关键 在本文的

成核过程中
,

也发现了非晶碳层的出现 图 为在横向偏压下成核 后的拉曼散射光

谱 图中实验曲线由两个洛伦兹峰拟合
,

这两个散射峰都为非晶碳相的特征谱线 由于非
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晶碳层很薄
,

导致拉曼散射谱信噪比较小 因此认为非晶碳缓冲层的出现是横向偏压增强

成核的关键

尽管非晶碳层的出现可以提高金刚石在异质衬底上的成核密度
,

但其作用机制仍不清

楚 一种可能是在非晶碳层中同时含有 和 ”成分
,

在较高的衬底温度下
,

键的分

解速率要大于 ”键
,

最终生长出金刚石薄膜 最近
,

等人用电子回旋共振方法

沉积非晶碳膜时发现了纳米金刚石颗粒 因此
,

另一种非晶碳增强成核机制是其中的纳

米金刚石颗粒在起作用

许多实验表明
,

金刚石薄膜的生长条件与成核条件是不同的 在成核初期
,

高的甲烷浓

度可以提高非晶碳层的形成速率
,

因此可以提高金刚石的成核密度
,

但在以后长时间的生

长过程中
,

将会导致金刚石晶形变差
,

而且薄膜中含有大量的非晶碳成分 另外
,

发现生长

气氛中过高的含碳基团会使热丝严重碳化
,

进而破坏了金刚石薄膜的生长 在纵向偏压和

横向偏压增强成核实验中也有类似的现象出现 因此增强金刚石成核的条件是要有利于非

晶碳层的出现
,

而在金刚石薄膜生长过程中则要尽量避免

结论

利用热丝 方法研究了横向偏压对金刚石薄膜成核和生长的影响 实验发现横向偏

压有利于提高金刚石的成核密度
,

但不利于金刚石薄膜的生长 原位光发射谱研究发现横

向偏压增强成核是通过增大原子氢和 基团浓度实现的
,

大量的 基团沉积下来形成

的非晶碳为金刚石成核提供了大量位置
,

而在生长过程中
,

过量的 基团则不利于金刚

石相的形成
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