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类金刚石薄膜的慢正电子分析
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摘 要

采用射频 一 直流等离子化学气相沉积法制备类金刚石薄膜
,

用慢正电子湮灭技术研究了

类金刚石薄膜中缺陷的深度分布
,

并系统研究了工艺参数对类金刚石薄膜中缺陷浓度的影响

实验结果表明
,

单晶 衬底具有很高的缺陷浓度
,

类金刚石薄膜中的缺陷浓度较低 且缺陷均

匀分布
,

薄膜表面存在一缺陷浓度较高的薄层
,

而膜 一 基之间存在一很宽的界面层
,

界面层内

缺陷浓度随离衬底表面距离的增加而线性降低
,

到达薄膜心部后
,

缺陷浓度趋于稳定 类金刚

石薄膜的缺陷浓度和膜 一 基界面层宽度都随负偏压的升高呈先降低
、

后增加再降低的变化趋

势 薄膜中的缺陷浓度随混合气体中 含量的升高而单调增大
,

但 含量对界面层宽

度没有影响

类金刚石薄膜
,

缺陷
,

慢正电子束
,

湮灭词号键类关分

引言

类金刚石
一

薄膜具有独特的性能特点
,

在机械
、

电子
、

光学
、

磁介质保护 以及

医学领域具有广泛的应用前景 目前
,

关于类金刚石薄膜的制备和性能特点等方面 已经

进行了大量的研究工作
,

然而关于薄膜的结构还存在着许多问题 目前
,

被广泛接受的是

提出的两相模型
,

该模型认为
,

类金刚石薄膜的结构是由 碳束镶嵌在 ”碳

形成的基体中所形成的一种复合结构
,

其中 、夕碳决定薄膜的电学和光学性能
, ,尸碳含量

决定薄膜的力学性能 然而
,

同 发现
,

等离子体方法制备的类金刚石薄膜中含有大量

缺陷
,

缺陷的含量决定了薄膜的力学性能 因此认为实际类金刚石薄膜是由
“ 碳

、 、护 碳

和缺陷共同组成的一种复合结构

正 电子湮灭技术
,

是利用正电子与物质的相互作用来获得有关凝聚态物质内部微

观结构和缺陷的信息
,

对原子尺度的缺陷 如空位
、

空位团
、

位错和微孔洞 十分敏感
,

被

广泛用于研究固体中低浓度的原子缺陷 而慢正 电子的能量单一
,

且可以在较大范围内调

节
,

改变入射电子能量
,

能注入到固体的不同深度
,

通过探测
,

并分析入射正 电子能量
,

可

一 一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿

本文受华中理工大学塑性成型模拟及模具技术国家重点实验室资助
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以得到缺陷在不同深度的分布情况
,

目前
,

这种技术已被广泛用来研究薄膜材料以及材料

表面的缺陷沿厚度方向的分布

本文用射频 一 直流等离子体增强化学气相沉积法制备类金刚石薄膜
,

采用慢正 电子湮

灭技术研究类金刚石薄膜中缺陷的深度分布
,

并系统研究极板负偏压和气体组份对类金刚

石薄膜中缺陷的影响

实验过程与方法

类金刚石薄膜用 自制的射频 一 直流等离子体增强化学气相沉积法制备 采用平行板式

电极
,

上 电极接地
,

射频和直流 电源接下电极
,

衬底位于下电极表面
,

为了控制放电区域和

沉积过程中衬底温度
,

下电极加屏蔽
,

且用水冷却 射频电源为 一 型 晶控高频电

源
,

频率为
,

输出功率 、 直流电源为自制的 恒流源 薄膜的具体

沉积工艺参数为 上下极板间距 极板负偏压
,

反应室气体压强 所用气

源为 与 气的混合气体
,

不同浓度的混合气体通过混合容器配制 衬底为

的单晶 片 沉积前清洗工艺流程为 王水溶液清洗 峥 蒸馏水清洗 斗 丙酮清洗 丹 热酒精

脱水 峥 离子轰击清洗
,

离子轰击电压为 一 、一 ,

压强
,

清洗时间

在中国科技大学近代物理系
,

用慢正电子的 叩 湮灭技术对类金刚石薄膜做无损测

量 单能正电子束能在 。 之间
,

能散 △
,

靶室真空度 一 湮

灭 年光子用高纯锗探测器 一 进行测量
,

能量分辨率对于 ”” 的
守射线是 能谱由一台 计算机多道分析器记录

·

展宽

能谱的线形 参数定义为 ’

一 ‘ 。成“
,

其中 是扣除本底后的实验谱
, 一 ,

是以 为能量坐标原点的能区间
,

这里取 参数的变化主要受峰中心区计数的影响
,

因而反映正电子与低动量电子

湮灭的情况 实验时改变正电子入射能量
,

测出每个样品的 曲线 对于每个试样的

每个实验点
,

探测器共收集 的信号
,

全谱总计数为 “ 采用中国科技大学 自制程

序
,

对慢正电子谱进行分析
,

直接得出 参数 实验结果重复性好
,

参数的测试精度为

结果和讨论

极板负偏压的影响

图 是不同负偏压条件下制备的类金刚石薄膜的 曲线 参数根据 基体上

获得的数值 正 电子能量 进行校准
·

从图中可以看出
,

当正 电子能量较低时
,

各曲

线的 参数都随正 电子能量的增大而降低
,

随后 参数基本保持不变 随正 电子能量的进

一步升高
,

参数随正 电子能量的升高呈线性增大
,

一直达到单晶 衬底的 参数值
,

随

后 参数保持不变

由式 对 参数作的定义可知
,

参数反应了峰的宽度
,

在缺陷处正电子主要与低动

量电子发生湮灭
,

所以缺陷处产生高的 参数
,

参数越大
,

则表明材料中缺陷浓度越高
另外

,

正 电子穿透薄膜的深度与其能量相对应
,

穿透深度可根据下式计算
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名

式中 见 为正电子穿透深度
,

为正 电子能量
, ” 为薄膜密度 因此

,

上述结果表明
,

单晶 衬底具有相当高的缺陷浓度 类金刚石薄膜中
,

缺陷分布基本均匀

在膜 一 基之间存在一很宽的界面层
,

界面层内缺陷浓度随离衬底表面距离的增加而线性降

低
,

到达薄膜心部后
,

缺陷浓度趋于稳定
,

但薄膜表面存在一高缺陷浓度的薄层

。名、。四ó。七一芍长占
匕芍任口招的厂气

、、

刀 一叩
弄弄久, 形 一

戈戈二尸 ”
刁刁卜

⋯⋯

一 户盯

葫记 卜

图 不同偏压下
一

薄膜的 曲线 图 极板负偏压对 参数的影响

一

由于类金刚石薄膜的厚度有所差别
,

不同曲线的 参数开始增大所对应的正电子能量

值也不相同
,

我们定义 参数从开始增大一直到达到 衬底的 值时
,

所对应的能量差
△助 为薄膜与衬底间界面层的厚度 从图中还可看出

,

不同制备工艺对薄膜中心的 鸯数

以及薄膜与衬底之间的界面层厚度有很大的影响 为了忽略薄膜边界对 参数的影响
,

对

正电子能量为 所对应的 参数进行比较 图 所示的是极板负偏压与正 电子能量为

时的 参数以及界面层厚度的关系
,

从图中可以看出
,

薄膜心部的 参数和界面层宽

度随极板负偏压的变化一样
,

都随负偏压的升高
,

呈先降低
、

后增加
、

再降低的变化趋势

极板负偏压对类金刚石薄膜缺陷浓度的影响由两个因素决定 一方面
,

在制备类金刚

石薄膜过程中
,

升高负偏压将提高沉积粒子对薄膜表面的轰击能量
,

由于高能粒子的注入

作用
,

增大薄膜的致密度
,

从而降低薄膜的缺陷浓度 另一方面
,

随着极板负偏压的升高
,

类金刚石薄膜中亚稳的 “ 键向 键转变
,

并且 键发生束化
,

从而产生大量缺陷

当极板负偏压较低时
,

薄膜中 ”键还相当稳定
,

对缺陷浓度起主要作用的是高能

粒子的注入机制
,

因此缺陷浓度随负偏压的升高而降低 随着负偏压的进一步升高
,

薄膜

中大量 ” 键向 键转变
,

导致薄膜中缺陷浓度的升高
,

但当负偏压升高到 时
,

高

能粒子的轰击作用又成为主要因素
,

引起缺陷浓度的下降
在用 图研究

一

薄膜中缺陷浓度随薄膜厚度的变化时发现
,

薄

膜表面存在一 参数较低的薄层
,

认为这是薄膜表面的 发生氧化所致 本实验的 衬底

在用王水溶液清洗后
,

表面易发生氧化
,

但考虑到沉积薄膜前的高能 离子的轰击溅射清

洗作用
,

可清洗 表面的氧化层
,

故在研究缺陷在类金刚石薄膜与 衬底间的分布时
,

可

忽略 表面氧化层的影响 对于界面宽度
,

由于 衬底的缺陷浓度相当高
,

沉积类金刚石

薄膜过程中
,

高能粒子注入到 衬底表面
,

逐渐降低缺陷浓度
,

因此在 衬底与薄膜之间
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形成界面层
,

并且随距离衬底表面距离的增加
,

薄膜的缺陷浓度逐渐降低
,

然后保持一稳

定值
,

出现图 所示的界面层 随负偏压的升高
,

高能粒子注入到界面层
,

使薄膜的缺陷在

较短的距离内达到稳定值
,

从而减少界面层厚度 进一步增大负偏压时
,

薄膜中缺陷浓度

随负偏压的升高而增大
,

抵消高能粒子注入所导致的缺陷浓度降低
,

因此需要在更远的距

离才能达到稳定值
,

从而增大界面层厚度 当负偏压超过 时
,

增大负偏压
,

将降低薄

膜的缺陷浓度
,

使缺陷浓度更快达到稳定值
,

导致界面层厚度的减小

反应气体成分的影响

混合气体中
,

与 的含量对薄膜的 参数有很大影响 图 所示的是负偏压为

的条件下
,

不同 含量的混合气体制备类金刚石薄膜的 曲线

由图可知
,

不同 浓度的气体制备类金刚石薄膜的缺陷浓度
,

随离衬底表面距离的

变化趋势与图 一样
,

薄膜心部的缺陷浓度较低
,

且基本保持不变
,

在薄膜表面存在一高

缺陷浓度的薄层
,

而在薄膜与衬底之间存在过渡层
,

过渡层中缺陷浓度随离衬底表面距离

的增加而线性降低 比较各曲线可知
,

不同曲线的界面层厚度基本一致
,

但气体成分对薄

膜心部的缺陷浓度影响较大 图 所示 薄膜的缺陷浓度随混合气体中 含量的升高而

单调增大
,

但增大幅度不大
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图 不同浓度下
一

薄膜的 曲线 图 浓度对 参数的影响
滩 丑

川

类金刚石薄膜在制备过程中受到高能粒子的轰击作用
,

当混合气体中含有 气时
,

由

于 的质量很大
,

在电场的加速作用下
,

对类金刚石薄膜表面产生很大的轰击作用 薄

膜制备过程中
,

由于保持气体压强不变
, 、

所以增大混合气体中 气体的百分含量
,

将导

致真空室中 气含量的降低
,

因此降低了高能粒子对薄膜的轰击作用
,

降低薄膜的致浓

度
,

从而增大薄膜的缺陷浓度 另外
,

在相同负偏压的条件下
,

在制备薄膜的初始阶段
,

由

于气体成分的不同
,

所导致的各种离子能量的差别
,

不会大到足以改变注入深度的程度
,

因此采用不同浓度气体制备的薄膜与衬底间界面层厚度基本不变

结论

用射频直流等离子体增强化学气相沉积法
,

在单晶 衬底表面制备的类金刚石薄膜

具有三层结构 表面层
、

中间层和界面层 表面层的缺陷浓度较高
,

其厚度较薄 中间层中

缺陷浓度较低
、

缺陷分布基本均匀 在膜 一 基之间存在一很宽的界面层
,

界面层内缺陷浓度
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随离衬底表面距离的增加而线性降低
,

到达薄膜心部后
,

缺陷浓度趋于稳定
,

单晶 衬底

具有最高的缺陷浓度

极板负偏压对类金刚石薄膜中间层的缺陷浓度和界面层宽度的影响相似
,

都随负偏

压的升高
,

呈先降低
、

后增加
、

再降低的变化趋势

改变气体成分对界面层的厚度没有影响
,

但类金刚石薄膜中间层的缺陷浓度
,

随混

合气体中 含量的升高而单调增大
,

但增大幅度不大
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