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金刚石薄膜负偏压形核的边缘效应
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  摘要:在微波等离子体化学气相沉积装置中,研究了金刚石薄膜在Si(100)面上的负偏压

形核行为,结果表明,偏压大小对金刚石的形核均匀性有显著影响,而甲烷浓度主要影响形核

时间,对金刚石的最大核密度影响不大。在硅片尺寸小于钼支撑架时,形核行为存在明显的边

缘效应,即在偏压值低于-150V时,硅片边缘金刚石核密度急剧降低,远低于硅片中央;在甲

烷浓度比较低时,硅片边缘核密度要高于中间。研究表明,造成这种现象的主要原因是硅片下

的钼支撑架发射电子所致,过量的原子H对金刚石的形核是不利的。
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1 引 言

  金刚石具有很多优良的性能,天然的和高温高压合成的金刚石因其粒状形态所限,在工业上主要利用

其硬度特性,如高温高压法制备的聚晶金刚石刀具已批量工业化生产[1~3]。金刚石薄膜作为一种全新的

功能材料,在很多方面已达到了实用阶段。如光学膜、热沉、声学传感器及高保真扬声器涂层、X射线窗口

和刀具等。由于金刚石具有良好的化学稳定性、高电阻率、高热导率、低介电常数、高的载流子迁移率及高

达5.5eV的禁带宽度,是作为耐高温、高频、大功率半导体器件的理想材料,因而金刚石薄膜最有诱惑力

的应用是微电子学方面的应用。目前用化学气相法沉积的薄膜都是多晶膜,因此金刚石薄膜微电子学

方面更广泛的应用研究的前提是制备出单晶膜,异质外延技术是制备单晶膜的一种有效方法。
由于大面积的单晶金刚石衬底难以获得,因此金刚石的异质外延研究具有重要意义。因金刚石大

的表面能和衬底间大的晶格失配及生长基团低的粘附几率或低的表面迁移率,使金刚石在光滑的异质

衬底上的形核率很低,Yugo[4]采用加衬底负偏压的方法,有效提高了金刚石在光滑的Si衬底上的形核

率,随后成功获得金刚石在Si(100)面上的外延生长。金刚石的形核对外延膜的质量有重要的影响,对
形核的研究具有重要意义。

许多学者对金刚石偏压形核进行了研究,因不同作者使用装置不同,得到的结果也不相同。关于其

机理也没有达成共识。我们研究了偏压形核时偏压大小和甲烷浓度对形核密度的影响,对实验中出现

的边缘效应进行了讨论。

2 实 验

  实验装置为不锈钢腔体式 MPCVD装置,如图1所示。基片架为钼片,与腔体绝缘,偏压电极的一

极接在基片架上,通过基片架可将偏压施加在硅基片上;另一极为环形,通过套有陶瓷管的金属线引出
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腔体外。反应气体为高纯甲烷与氢气,其流量由质

1.Watercooling;2.Antenna;3.Quartzwindow;

4.Plasmaball;5.Viewport;6.Gassource;

7.Metalbaffle;8.Pumpsystem;

9.biaselectrode

图1 实验装置示意图

Fig.1 Schematicdiagramoftheapparatus

量流量计控制。微波功率稳定在600W。采用微波

等离子体自加热方式对基片进行加热,当微波功率

与基片位置确定后,基片温度受气压控制,用红外测

温仪测定其温度。
形核前将镜面抛光的(100)Si片划分为2cm×

1cm大小,然后依次用丙酮、去离子水清洗后再用

10%HF浸泡5min,去除天然氧化物,消除其对形

核的不利影响。再用去离子水超声波清洗三次,浸
泡在去离子水中备用。形核时将样品干燥后放入反

应腔,当本底真空度达到10-2Pa后通入H2 并启动

微波源,产生等离子体球,基片位于等离子体球正下

沿。气体总流量为100cm3/min(标准状态下),由
于衬底加热靠微波等离子体自加热方式加热,即主

要靠微波感应加热及等离子体轰击加热。所以基片

温度主要靠微波功率和沉积气压控制,当微波功率

与基片位置固定后,基片温度是气压的函数,在

5kPa时约700℃。形核时微波功率稳定在600W,
其余参数如下。第一组:气压固定为5kPa,时间

5min,甲烷浓度为5%,偏压为-50~-200V;第
二组偏压为-150V,气压为5kPa,甲烷浓度从2%至5%依次改变,形核时间5~15min。核密度的计算

在扫描电子显微镜中进行,每个试样任选3个区域,计算其形核数的平均值,误差约为±(5%~10%)。

3 实验结果和讨论

  在气压固定为5kPa、时间5min、甲烷浓度为5%、偏压为-50~-200V时,形核密度随偏压大小

的变化如图2所示,随偏压增加,核密度先增后降,在-150V附近出现最大值。这一变化趋势与其他

作者类似[5]。关于其机理解释,比较流行的是因为荷能离子对基片的轰击对金刚石的形核起着重要作

用[4,6],随偏压的绝对值增加,到达基片表面的离子的能量和数量增加,一方面这些高能离子轰击表面,
植入基片晶格,产生新的形核位置;另一方面,这些高能离子具有很高的活性,在表面扩散和聚集、反应

从而形成金刚石核。当偏压绝对值太低时,离子从偏压电场获得的能量低,难以克服形核能垒,导致形

核密度较低;偏压过高,离子从偏压电场获得的能量过高,产生过度轰击,一方面会损伤基片,将已形成

的核刻蚀掉,扫描电子显微镜的观察结果表明,在-250V时试样表面已被离子轰击得凹凸不平。另一

方面,这些离子到达基片表面后,仍然具有相当大的能量,能克服表面引力,重新回到气相,极大破坏了

衬底上核的生长。然而我们的SEM观察结果表明,在偏压过高时除了上述因素影响金刚石形核外,还
有其他的影响因素。图3所示是在-200V形核后,又生长5min的SEM 图,生长的目的是为了更清

楚地显示边缘效应,从图中可清楚地看到偏压过高时,硅片边缘部分基本已无金刚石核。这种效应只有

在硅片的尺寸比支撑的钼片小时才出现,当硅片完全覆盖钼片时没有这种现象。显然仅用离子轰击模

型是不能解释这种效应的。产生这种效应的原因,一种可能是电子的作用,负偏压能有效增加电子的温

度[7],Stoner等认为负偏压增核的一个可能原因是负偏压有效地减低了电子对金刚石形核的抑制作

用[8],钼片上产生的金刚石核在负偏压的作用下发射电子,这些电子扩散到硅片的边缘,抑制了硅片边

缘金刚石的形核。但杨国伟等[9]提出正的偏压形核模型却指出,高能电子的轰击能促进金刚石形核,

Chen[10]和王万录等[11]的实验结果也表明,电子发射能促进金刚石的形核。因此电子似乎不是产生这
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种现象的直接原因;另一种可能是H和H+的作用,众所周知,H和H+除了稳定sp3 结构、抑制石墨的

生长外,还能对金刚石和非金刚石相碳产生刻蚀作用。电子能有效分解H2 成H,使等离子体中原子 H
浓度大大超过其平衡浓度[7,12],当硅片的尺寸比支撑的钼片小时,钼片上产生的金刚石核在负偏压的作

用下发射电子,这些电子分解H2 成H和H+,这些H和 H+通过气相扩散到达硅片边缘,加速对金刚

石的刻蚀,将已形成的核刻蚀掉。这一实验结果表明在形核过程中,原子 H和 H+浓度并非越高越好,
过高的原子H和H+对形核有负作用。

图2 核密度随偏压变化

Fig.2 Nucleationdensityasafunctionof
theappliedbiasvoltage

图3 -200V形核时的边缘效应

Fig.3 SEMimageofdiamond
nucleatingat-200V

图4 核密度随甲烷浓度变化

Fig.4 Nucleationdensityasafunction
ofCH4concentration

  关于甲烷浓度对形核密度的影响,在偏压为

-150V,气压为5kPa,甲烷浓度从2%至5%依次

改变时,我们测量最高形核密度与甲烷浓度的关系。
如图4所示,最高形核密度与甲烷浓度关系不大,但
对达到最高形核密度的时间有很大影响,甲烷浓度

高时,达到最高密度的时间短;甲烷浓度低时,达到

最高密度的时间长,也存在边缘效应,并且只有在硅

片的尺寸比支撑的钼片小时才出现这种边缘效应。
如图5所示为在偏压为-150V,气压为5kPa,甲
烷浓度2%CH4 时,形核5min后,边缘和中心部位

的SEM 图,产生这种现象的原因也与钼片上的金

刚石核发射电子有关,这些电子能有效离解H2和

(a)Atsidelocation                (b)Atthecenterlocation

图5 CH4 浓度为2%时样品边缘和中心部位的核密度

Fig.5 Nucleationdensityofthesampleat2%CH4
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甲烷,增加表面含碳基团和原子H浓度,通过气相扩散到达硅表面,增加硅片边缘上方碳源浓度,导致

硅上边缘形核密度比中心要高,当进一步延长形核时间,发现Si片边缘的核连成薄膜,中间的核密度也

进一步增加了。而在高甲烷浓度时,因整个硅片表面含碳活性基团浓度很高,这种附加的增核现象不明

显,即没有明显的边缘效应。
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BrimEffectofNegativeBias-EnhancedNucleationof
DiamondFilmonSiliconSubstrate

WANGChuan-Xin1,2,WANGJian-Hua1,MAZhi-Bin1,
MANWei-Dong1,2,WANGSheng-Gao1,2,KANGZhi-Cheng1

(1.InstituteofPlasmaPhysics,ChineseAcademyofSciences,Hefei230031,China;
2.DepartmentofMaterialScienceandEngineering,WuhanInstituteof

ChemicalTechnology,Wuhan430073,China)

Abstract:Diamondnucleationimprovedbynegativebias-enhancedtechnologyonSi(100)substrate
hasbeeninvestigatedonamicrowaveplasmaenhancedchemicalvapordeposition(MPCVD)apparatus
usingagasmixtureofmethaneandhydrogen.Theresultsshowthatthebiasvoltagehasasignificant
effectontheuniformityofthenucleationdensityandtheconcentrationofthemethanemainlyrelevant
tothenucleationtime.Thereisanobviousbrimeffectofthenucleationwhenthesizeofthesilicon
substrateislessthanthatoftheMosubstrateholder.Thenucleationdensityofthesideishigherthan
thatofthecenteronthesubstratewhenthebiasvoltageislowerthan-150V.Thenucleationdensi-
tyofthesidedecreasesignificantlywiththebiasvoltagewhenthebiasvoltageislowerthan-150V.
Therearenearlynonucleionthesideofsiliconwhenthebiasvoltageis-200V.Thiseffectmaybe
contributedtotheelectronemissionofthediamondonMosubstrateholder.Theconcentrationofthe
methanehaslittleeffectonthenucleationdensityatafixedbiasvoltage.Increasingthemethanecon-
centrationisusefulfordecreasingthenucleationtime.
Keywords:MPCVD;nucleationdensity;diamondfilm;
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第三届全国纳米材料和技术应用会议会讯

为了促进我国纳米材料和技术快速发展,加强科技人员与企业界的合作,推进纳米技术实用化进程,中国材料研究

学会每两年举办一次全国性的纳米材料和技术应用会议。并于1999及2001年分别在舟山及杭州召开了第一届和第二

届全国纳米材料和技术应用会议,受到广泛好评。第三届纳米材料和技术应用会议定于2003年10月在南京举行。会

议主办单位为中国材料研究学会、江苏省科学技术协会,承办单位为南京理工大学。
大会特邀报告有:1.我国纳米材料科技的现状和发展趋势(白春礼,中科院院士);⒉ 介孔及其组装复合材料(严东

生,中科院院士);⒊ 结构材料表面纳米化技术及应用(卢 柯,中科院金属研究所所长);⒋ 碳纳米管的控制生长和潜在

应用(范守善,清华大学教授);⒌ 国内外纳米材料产业发展的新形势、挑战和机遇(张立德,中科院固体物理所教授)。
分会特邀报告有:⒈ 电子信息产业中纳米技术应用的现状和展望(王占国,中科院半导体所院士);⒉ 纳米粉体材料

产业化的技术和市场挑战(古宏晨,上海交大教授);⒊ 纳米技术在含能材料中的应用(汪 信,南京理工大学教授);⒋
纳米磁性材料的应用和产业化趋势(都有为,南京大学教授);⒌ 自组装纳米生物材料(崔福斋;清华大学教授);⒍ 从自

然到仿生的超疏水界面材料(江 雷,中科院化学所教授);⒎ 能源领域应用纳米技术的新进展(沈 辉,中科院广州能

源所教授);⒏ 纳米材料在动物营养和饲料领域中的应用及产业化(徐梓荣,浙江大学农学院教授);⒐ 纳米材料在医疗

领域的应用(闫玉生,广州第一军医大学教授)。
会议征文内容为:(1)纳米粉体技术和粉体产业;(2)纳米涂层材料和涂层技术;(3)纳米技术与传统材料产业;(4)

纳米材料与传统产业;(5)纳米材料和技术与能源、环境产业;(6)纳米技术与医药产业;(7)纳米材料技术与高科技产

业。
有关会议的最新消息及稿件要求请访问会议网址。
联系人:金序兰,周学铁

地 址:南京理工大学化工学院;邮政编码:210094
电 话:(025)4315076,(025)4315518传 真:(025)4315518
E-mail:zhxuetie@mail.njust.edu.cn 网 址:http://www.c-mrs.org.cn/nano3/
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