
射频功率对类金刚石薄膜结构和性能的影响!

李红轩 徐 洮 陈建敏! 周惠娣 刘惠文
（中国科学院兰州化学物理研究所固体润滑国家重点实验室，兰州 "#$$$$）

（%$$& 年 ’ 月 ( 日收到；%$$& 年 " 月 %# 日收到修改稿）

利用直流)射频)等离子体增强化学气相沉积技术在单晶硅表面制备了类金刚石薄膜，采用原子力显微镜、

*+,+- 光谱、. 射线光电子能谱、红外光谱和纳米压痕仪考察了射频功率对类金刚石薄膜表面形貌、微观结构、硬度

和弹性模量的影响 /结果表明，制备的薄膜具有典型的含 0 类金刚石结构特征，薄膜致密均匀，表面粗糙度很小 /随
着射频功率的升高，薄膜中成键 0 的含量逐渐降低，而薄膜的 12# 含量、硬度以及弹性模量先升高，后降低，并在射

频功率为 3$$ 4 时达到最大 /
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3 B 引 言

类金刚石（C9+,D-C):9E= ;+FAD-，简称 GHI）薄膜

作为一种非晶碳膜，具有诸多类似于金刚石的优良

性能，如高硬度、低摩擦系数、高耐磨性以及良好的

化学稳定性、导热性、电绝缘性、光透过性和生物相

容性等，作为新型功能薄膜材料，在许多领域（如机

械耐磨涂层、光学窗口、微电子机械系统以及半导体

材料等）都有着巨大的应用前景［3］/目前已经出现了

物理气相沉积（JKG）［%］、化学气相沉积（IKG）［#］和电

化学沉积［&］等多种制备方法 /已有的研究表明，由于

制备方法、沉积工艺的不同，薄膜的结构和性能表现

出很大的差异，其中以等离子体密度和等离子体能

量对薄膜的结构和性能影响最大［5—"］/
射频 等 离 子 体 增 强 化 学 气 相 沉 积 技 术（*L)

J8IKG）具有沉积速率高、沉积温度低、薄膜质量好、

设备简单等特点，已成为制备 GHI 薄膜的常用方法

之一［3，’］/但是这种技术存在一个很大的缺陷，是不

能独立地控制等离子体密度和等离子体能量 /为了

解决上述问题，目前又发展了多种双功率源等离子

体增 强 化 学 气 相 沉 积 技 术，如 8I*)*L)J8IKG［(］，

*L)M4)J8IKG［6］，GI)*L)J8IKG［’］等 / 在这些设备

中，一个功率源用来控制等离子体密度，另一个功率

源则用来控制等离子体能量，从而实现等离子密度

和等离子体能量的单独控制 /
我们利用 GI)*L)J8IKG 技术在单晶硅表面制

备了 GHI 薄膜，利用原子力显微镜（7LM）、*+,+- 光

谱、. 射线光电子能谱（NJO）、红外（P*）光谱和纳米

压痕仪等现代分析仪器，考察研究了射频功率对薄

膜表面形貌、微观结构和机械性能的影响 /

% B 实 验

$ %& %薄膜制备

实验利用自行研制的 GI)*L)J8IKG 设备（图

3）制备 GHI 薄膜 / 该设备采用平行板电极，两极板

垂直放置，相距 5 ;,/ 下极板接射频源（3#B5’ M0@）
和直流电源（3$$$ K），用于激发等离子体和控制等

离子体能量 /沉积气源从上极板进入真空室，在射频

电场激发下进行辉光放电，产生等离子体 /等离子体

中的活性粒子在直流负偏压的加速下到达基体表

面，通过物理和化学 吸 附 形 成 薄 膜 / 利 用 GI)*L)
J8IKG 设备双功率源的结构，既能在直流偏压保持

恒定的条件下，通过调节射频功率控制等离子体密

度，又能在射频功率保持恒定的条件下，通过调节直

流偏压控制等离子体能量 /
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图 ! "#$%&$’(#)" 设备示意图

选用型号为 * 型（!!!）的单晶硅作为基体材料，

将其用无水乙醇和丙酮分别超声清洗 +, -./ 后，用

氮气吹干放置于真空室中 0用分子泵抽真空，使真空

室的本底真空保持在 !,1 2 ’30 用 45 等离子体在直

流电压 6,, )、压强 + ’3 的条件下轰击清洁 7, -./
后，开始制备 "8# 薄膜 0薄膜制备条件为：#96 和 9+

的流量分别为 !,:+ 和 +, ;-7 <-./，沉积压强为 2 ’3，
直流偏压为 1 +,, )，射频发射功率为 2,，!,,，+,,，

7,,，6,, =0

! "! "薄膜测试

用 ++,> 型表面轮廓仪测定薄膜厚度 0薄膜硬度

在 ?@A 公司的 /3/B$./CD/ED5!型纳米压痕仪上测

定 0薄膜的表面形貌用 A’?$F2,, 型 4&? 进行观测 0
利用 GH 公司的 @>6,,, 型 %3-3/ 光谱仪对薄膜进行

%3-3/ 光谱测试，激发波长为 2!6:2 /-（氩离子激光

器），光谱测量范围为 !,,,—!I,, ;-1 ! 0在 ’9J$2K,+
型多功能 L’A 仪上测定薄膜中碳元素的电子结合

能，采用 ?M !"激发源，通过能量为 +F:72 D)0采用

&@A!>2 型 J% 光谱仪分析薄膜中 #9 基团的类型和

成键 9 含量的变化 0

7 : 结果与讨论

图 + 给出了在射频功率为 !,, 和 7,, = 时制备

薄膜的 4&? 形貌像 0 从图 + 可以看出，薄膜是由大

量的非晶碳束组成，薄膜表面非常光滑，表面粗糙度

很小（%?A N ! /-）0在射频功率为 !,, = 时，制备的

薄膜均匀致密（如图 +（3）所示）0当射频功率增大到

7,, = 时，薄膜表面出现较多的缺陷，表面粗糙度升

高（如图 +（O）所示）0这可能是由于射频功率的升高

增大了轰击底材的离子密度，剧烈的轰击碰撞造成

了较多缺陷的出现，并引起表面粗糙度的升高［>］0

图 + 射频功率为 !,, =（3）和 7,, =（O）时制备 "8# 薄膜的

4&? 形貌像

图 7 是薄膜沉积速率随射频功率的变化关系曲

线 0由图 7 可以看出，随着射频功率的增大，薄膜的

沉积速率逐渐升高，并在射频功率为 7,, = 时达到

最大 0当射频功率超过 7,, = 后，薄膜的沉积速率出

现迅速下降的趋势 0目前，人们普遍认为，"8# 薄膜

的生长过程是等离子体中活性粒子的沉积过程和高

能惰性气体离子对生长膜面的刻蚀过程同时作用的

结果［>，!,］0在射频功率小于 7,, = 时，增加射频功率

主要提高气体的离化作用，增大到达沉积表面的离

子流密度，从而使薄膜的沉积速率升高 0然而，当射

频功率超过 7,, = 时，9 原子（离子）对沉积薄膜表

面的刻蚀作用极大地增强，因此降低了薄膜的沉积

速率 0
%3-3/ 光谱是研究 "8# 薄膜结构的一种简单有

效的测试方法 0典型 "8# 薄膜的 %3-3/ 光谱在!22,
;-1 !附近存在一个很强的宽峰（" 峰），同时在!72,
;-1 !附 近 存 在 一 个 弱 肩 峰（ # 峰）0 通 过 研 究 发

现［!，!!，!+］，对于典型的 "8# 薄膜，可以利用 %3-3/
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光谱中 ! 峰和" 峰的位移来研究薄膜中 !"# 含量的

变化 $ ! 峰和 " 峰向低波段位移，表明薄膜中 !"# 含

量升高 $

图 # %&’ 薄膜的沉积速率随射频功率的变化关系曲线

图 ( 所示为不同射频功率条件下制备 %&’ 薄

膜的 )*+*, 光谱图，通过 -*.!!/*, 分解，确定了 !
峰和" 峰的位移 $从图 ( 可以看出，制备的薄膜具有

典型的类金刚石结构特征 $但是，由于射频功率的不

同，)*+*, 光谱存在明显的差异 $当射频功率从 012
增加到 311 2 时，)*+*, 光谱中 ! 峰和 " 峰的位移

分别从 3#(4 和 30(5 6+7 3下降到 3##1 和 30#5 6+7 3 $
当射频功率大于 311 2 时，! 峰和 " 峰又开始向高

波段位移，并且 ! 峰的强度也明显增加 $ )*+*, 光

谱的变化表明，随着射频功率的增加，薄膜中 !"# 含

量先升高后降低，并在 311 2 时达到最大 $

图 ( 不同射频功率下制备 %&’ 薄膜的 )*+*, 光谱图

为了定量地测定 %&’ 薄膜中 !"# ’ 含量的变

化，对薄膜进行了 89: 分析，并对 89: 中的 ’3! 进

行 -*.!!/*, 分峰 $图 0 给出了射频功率为 311 2 时

制备薄膜的 89: ’3! 谱线分峰结果 $从图 0 可以看

出，薄膜的 ’3! 谱可以分为 ( 个峰 $其中，电子结合

能位于 4;(<( => 的峰与 !"4 ’ 相对应，电子结合能位

于 4;0<# => 的峰与 !"# ’ 相对应 $另外两个强度较弱

峰的电子结合能位于 4;?<? 和 4;;<; =>，分别对应

于 ’—@ 和 !!’ @ 的电子结合能，这主要是由于薄

膜暴露在空气中，吸附空气中的 @4 所引起的 $根据

各个峰的面积比例，就 可 以 定 量 地 得 到 !"# ’ 含

量［4，3#］$图 ? 所示为不同射频功率条件下制备 %&’
薄膜的 !"# ’ 含量的变化曲线 $从图 ? 可以看出，随

着射频从 012 增加到 3112，薄膜中 !"# ’ 含量相应

地从 #(A升高到 #;A $当射频功率进一步增加时，

!"# ’ 含量出现迅速下降的趋势 $这与 )*+*, 光谱的

分析结果一致 $

图 0 射频功率为 311 2 时制备薄膜的 89: ’3! 谱线分峰结果

图 ? 不同射频功率条件下制备 %&’ 薄膜的 !"# ’ 含量的

变化曲线

图 5 所示为样品薄膜的 B) 光谱图 $ 由图 5 可

见，薄膜分别在 4;11—#111，3011—3511 和 3#11—

3011 6+7 3 出现 # 个 B) 吸收峰 $ 其中，位于 4;11—

#111 6+7 3的吸收峰对应的是各种 ’—C 基团伸缩振

动；位 于 3011—3511 6+7 3 的 吸 收 峰 对 应 着 ’—’，

!!’ ’伸缩振动；而 3#11—3011 6+7 3 的吸收峰则对
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应于各种 !—" 基团的弯曲振动［#］$由此可以推出，

制备的薄膜是含氢的非晶碳薄膜 $另外还可以看出，

随着射频功率的升高，位于 %&’’—(’’’ 和 #(’’—

#)’’ *+, #之间的 !—" 吸收峰的强度逐渐降低，表

明薄膜中成键的 " 含量逐渐降低 $在 -.! 薄膜生长

过程中，一方面，" 原子（离子）与生长膜面的悬挂键

或 /0% !—! 结合，增大薄膜中的 " 含量；另一方面，

"原子（离子）又会提取薄膜表面和次表面的 "，以

"% 形式返回到等离子体中，这一过程又称为薄膜的

脱氢过程［1］$在较高的射频功率下，脱氢作用极大地

增强，导致薄膜中成键 " 含量的降低 $同时，高的射

频功率引起 !"2 的充分离解，这也会导致成键 " 含

量的降低 $ 已有的研究表明［#2，#)］，-.! 薄膜中存在

" 成分，有利于碳形成 /0( 键合 $如果减少膜中的氢

含量，以 /0% 形式键合的碳成分将增加 $由此可以推

知，随着射频功率的升高，薄膜中 " 含量的减少会

导致 /0( 含量的降低 $

图 3 不同射频功率下制备 -.! 薄膜的红外光谱图

图 & 给出了薄膜硬度和弹性模量随射频功率的

变化关系曲线 $ 从图 & 可以看出，当射频功率为 )’
4 时，薄膜的硬度与弹性模量也较低，分别为 #%52
和 ###53 678$射频功率增大到 #’’ 4 时，薄膜的硬

度与 弹 性 模 量 都 出 现 最 大 值，分 别 达 到 #25( 和

#%#5( 678$而当射频功率超过 #’’4 后，薄膜的硬度

与弹性模量开始逐渐降低 $由于在 -.! 薄膜中，/0(

含量直接决定着薄膜的机械性能 $因此，薄膜硬度与

弹性模量的变化进一步证明了随着射频功率的增

加，薄膜中 /0( 含量有先升高后降低的变化，在 #’’
4 时，/0( 含量最高 $这一变化趋势与前面的 98+8:
光谱和 ;7< 分析结果非常一致 $

根 据 化 学 气 相 沉 积 -.! 薄 膜 的 机 理 可

图 & -.! 薄膜的硬度和弹性模量随射频功率的变化关系

知［#，1，#1—#&］，进入真空室的 !"2 和 "% 在射频功率的

激发下，分解成许多 !" 中性基团（!"，!"%，!"(），

!" 离子基团（!"= ，!"=
( ，!%"=

) ），" 原子和 " 离

子 $在偏压的加速作用下，!" 离子基团撞击底材表

面产生悬挂键，!" 中性基团被悬挂键吸附后生成薄

膜 $同时，" 原子和 " 离子不停地刻蚀薄膜中生成

的石墨相 $因此，-.! 薄膜的沉积过程实际上是一个

生长与刻蚀同时发生的过程，等离子体的密度和能

量对薄膜的结构和性能有显著的影响 $射频功率的

增加，提高了 !"2 和 "% 的分解，增大了到达底材表

面的离子密度，形成更多的表面悬挂键，从而形成致

密均匀、具有较高 /0( 含量和硬度的 -.! 薄膜 $ 然

而，当射频功率过高时，大量剧烈的离子碰撞产生过

多的热量，这些热量会释放薄膜中的压应力和减少

薄膜中的致密相，从而导致疏松的碳>碳网状结构 $
并且，碰撞引起的缺陷以及过多的热量都会导致薄

膜石墨化 $因此，在过高的射频功率下制备的薄膜，

/0( 含量、硬度和弹性模量都会降低 $

2 $结 论

利用 -!>9?>7@!A- 技术在单晶硅表面制备了

-.! 薄膜，薄膜由纳米非晶碳束组成，结构致密均

匀，表面光滑平整 $ 98+8: 光谱、B9 光谱表明，薄膜

具有典型的含 " 类金刚石结构特征 $射频功率对薄

膜的结构和性能有显著的影响 $随着射频功率的升

高，薄膜中成键 " 的含量逐渐降低，而薄膜的 /0( 含

量、硬度和弹性模量先升高，后降低，在射频功率为

#’’ 4 时出现最大值 $
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