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CVD金刚石中的氮对等离子体刻蚀的影响*
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采用非对称磁镜场电子回旋共振等离子体分别对沉积过程中掺氮和未掺氮的化学气相沉积金刚石膜进行了

刻蚀研究, 结果表明: 掺氮制备的金刚石膜的刻蚀主要集中在晶棱处, 经过 4h 刻蚀后其表面粗糙度由刻蚀前的

4.761 µm下降至 3.701 µm,刻蚀对金刚石膜的表面粗糙度的影响较小;而未掺氮制备的金刚石膜的刻蚀表现为晶

面的均匀刻蚀,晶粒坍塌,刻蚀 4h后其表面粗糙度由刻蚀前的 3.061 µm下降至 1.083 µm. 刻蚀导致表面粗糙度显

著降低. 上述差别的主要原因在于金刚石膜沉积过程中掺氮导致氮缺陷在金刚石晶棱处富集,晶棱处电子发射加强,

引导离子向晶棱运动并产生刻蚀,从而加剧晶棱的刻蚀. 而未掺氮金刚石膜,其缺陷相对较少且分布较均匀,刻蚀时

整体呈现为 (111)晶面被均匀刻蚀继而晶粒坍塌的现象.
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1 引 言

化学气相沉积 (CVD)金刚石膜由于其优异的

物理化学性质而广受关注,但是由于其较大的粗糙

度而引起来的一系列问题, 如较强的光的散射, 较

低的光的透过率等, 这些不足严格限制了其应用

范围, 且其超高硬度, 使得刻蚀抛光金刚石膜成为

一项技术难题. 为此, 研究者们开发出了多种刻蚀

抛光方法, 如机械抛光法 [1]、化学辅助机械抛光

法 [2]、热化学抛光法 [3]、激光抛光法 [4]、离子束

抛光法 [5]、等离子体抛光法 [6] 等. 在众多方法中,

等离子体抛光法作为一种新型的抛光方法,由于其

能降低对金刚石膜的污染,并能对非平面表面进行

原位刻蚀, 且其操作温度低而备受青睐, 相继有研

究者采用电子回旋共振 (ECR) 等离子体 [7−9]、微

波等离子体 [10]、直流等离子体 [11] 等方法对金刚

石膜进行了刻蚀抛光研究,并对其机理进行了分析.

然而,众多研究者主要集中在对刻蚀方法和刻蚀效

率的研究, 而对于金刚石膜本身的特性, 如金刚石

的掺杂,对刻蚀的影响鲜有报道.

本文采用了一种新型的非对称磁镜场 ECR等
离子体抛光方法 [12],结合表面粗糙度仪、X射线电
子能谱仪 (XPS)和扫描电子显微镜 (SEM)三种表
征手段,分别对沉积过程中掺氮和未掺氮的金刚石
膜进行了刻蚀研究, 建立了相应的刻蚀模型, 对刻
蚀机理进行了详细的阐述.

2 实 验

2.1 实验装置

图 1为本研究中用于刻蚀实验的微波 ECR等
离子体装置结构简图,微波通过石英窗口馈入到真
空室内. 空间所需磁场是由四组线圈提供, 线圈电
流由三台直流电源提供,线圈电流大小和线圈轴向
距离可调.本实验是采用 LakeShore410型高斯计测
量反应腔轴心 (z)的磁场强度,通过调节磁场线圈
的工作电流可以得到不同的磁场分布形态. 本实验
中各组线圈的工作电流分别为: A组线圈为 280 A,
B, C两组线圈均为 130 A, D组线圈为 380 A.所产
生的非对称磁镜场磁场位形如图 2 所示. 该装置
的真空系统是由机械泵和复合式分子泵组成, 实
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验中本底真空为 6.4× 10−4 Pa,所采用的工作气体
为氧气,充分利用了碳与氧的反应所生成的气体产
物易被真空泵抽走这一特点 [13]. 以石英窗口为原
点 (z = 0 cm),直径为 5 cm的金属基片台被安放在

z = 56 cm轴心位置处,基片台与共振腔相连,腔体
接地. 此外,在腔体上游装有一阳极圆筒,阳极圆筒
上可施加正偏压, 用于提高系统内的离子温度, 并
促进离子向下游输运 [12,14].

图 1 微波 ECR等离子体装置结构简图

图 2 ECR非对称磁镜场中心轴向磁场位形图

2.2 刻蚀实验

本实验所用 CVD金刚石膜是采用实验室自制
的压缩波导式谐振腔结构的MPCVD装置制备,在
直径为 1 cm的钼基底上沉积制备得到多晶金刚石
薄膜样品, 制备工艺参数如表 1所示. 分别将上述
样品进行刻蚀, 两个样品刻蚀参数相同, 均为微波
功率 800 W, 氧气流量 1 mL·min−1, 磁电加热电压
200 V,工作气压 2×10−3 Pa,基板未加热.
采用 MULT1LAB2000 型 X 射线电子能谱仪

(XPS) 测量了掺氮金刚石膜的氮含量以及氮和碳

的键合结构,利用 JSM-5510LV型扫描电子显微镜

(SEM)观察了样品刻蚀前与刻蚀 2 h和 4 h后的表

面形貌和结构,采用 TR200型粗糙度仪测量了样品

的表面粗糙度,测量十个位置并求其平均值得到表

征粗糙度 Ra.

3 结果分析与讨论

3.1 掺氮金刚石膜的氮含量和键合结构

采用 XPS测量得到了掺氮金刚石膜的氮含量

约为 1.01%. 进一步拟合得到金刚石膜 C1s和 N1s

电子 XPS谱图,其结果如图 3所示. C1s谱中位于

285.0 eV 和 283.6 eV 附近的特征峰分别对应于金

刚石中 sp3C—C键和非晶碳的 sp2C—C键,而位于

285.9 eV附近区域的特征峰应归属为 sp2C—N键;

N1s 谱中位于 399.8 eV 和 401.2 eV 附近的特征峰

分别归属于 sp2N—sp2C键和 sp3N—sp2C键 [15].上

述结果表明了氮在金刚石膜内部的存在,并说明氮

不是以吸附形式存在于金刚石膜表面,而是与碳键

合形成了化合物.
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表 1 金刚石膜制备工艺参数

样品类别 未掺氮 掺氮

功率/W 800 800

沉积温度/◦C 1000 1000

沉积气压/kPa 18 18

气源 V(H2):V(CH4)=200:3 V(H2):V(CH4):V(N2)=200:3:0.3

样品厚度/µm 200 200

图 3 掺氮金刚石膜 C1s和 N1s谱图

3.2 刻蚀前后表面形貌和粗糙度

图 4所示为未掺氮 CVD金刚石膜刻蚀前后的

SEM 图. 图 4(a) 所示为刻蚀前的 SEM 图, 由图可

知, 该样品为 (111)晶面, 晶棱上无明显缺陷,形貌

结构完整. 图 4(b)所示为刻蚀 2 h后的 SEM图,其

晶粒结构相对完整, 晶面上出现了大量刻蚀坑, 而

晶棱上出现的刻蚀坑则相对较大.随着刻蚀时间的

延长,晶棱和晶面上的刻蚀差异逐渐消失.如图 4(c)

所示为刻蚀 4 h后的 SEM图,晶面消失,晶粒坍塌.

该样品经刻蚀 2 h 和 4 h 后, 其表面粗糙度先由刻

蚀前的 3.061 µm 下降至 2.385 µm, 进一步下降至

1.083 µm.

图 4 未掺氮 CVD金刚石膜刻蚀前后 SEM图
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图 5 所示为掺氮 CVD 金刚石膜刻蚀前后的
SEM 图. 图 5(a) 所示为刻蚀前的 SEM 图, 由该图
可知, 该样品呈现为 (111) 晶面, 然而在晶棱上有
显著的缺陷,结构相对不完整. 图 5(b)所示为刻蚀
2 h后的 SEM图,该样品晶棱处出现了明显的沟槽,
晶面上出现了刻蚀坑,晶粒保留着大致的轮廓. 图
5(c)所示为刻蚀 4 h后的 SEM图,晶棱处的沟槽宽
度扩大,深度加深,晶面的破损十分显著,晶粒的完
整性受到了较大程度的破坏.该样品经刻蚀 2 h和
4 h后,其表面粗糙度由刻蚀前的 4.761 µm下降至
4.389 µm,最后降至 3.701 µm.

图 5 掺氮 CVD金刚石膜刻蚀前后 SEM图

3.3 刻蚀机理分析

3.3.1 电场的作用
由于电子运动速度比较快,会优先到达金刚石

膜表面, 而基板接地, 会形成指向金刚石膜表面的
电场,如图 6所示. 由于晶棱处曲率半径较小,易于
引起电子的富集, 使得晶棱处电场畸变, 如图 7 所
示,晶棱处电场较强,吸引离子向晶棱运动,继而轰
击晶棱.

图 6 鞘层电荷分布图

图 7 晶棱处电场分布图

3.3.2 氮对刻蚀的影响
对于未掺氮金刚石膜,从图 4(a)中可见晶棱完

整,刻蚀 2 h后整个晶粒上布满刻蚀坑,刻蚀 4 h后
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晶粒坍塌. 这一现象说明沉积过程中未掺氮使得晶
棱处未出现缺陷的集中,而刻蚀过程中晶棱上出现
较大刻蚀坑则主要是由于该处曲率半径较小引起

离子轰击造成的,此时离子在磁场和鞘电场的作用
下以螺旋的方式向金刚石膜晶粒表面运动 [9,16−19],
继而轰击晶面. 而离子的螺旋运动使离子可以轰击
金刚石膜的各个晶面,继而晶粒逐渐缩小以至坍塌,
最终导致金刚石膜的表面粗糙度下降,且其刻蚀效
果显著.如图 8所示为离子刻蚀未掺氮金刚石膜的
模型.
对于掺氮金刚石膜,氮的掺入使得金刚石膜质

量下降,非晶相含量增多,空穴、缺陷较多 [20,21],刻
蚀过程中离子的轰击使得金刚石膜的缺陷密度和

非晶相的含量进一步增大 [12]. 由图 5中出现的刻
蚀前晶棱的不完整,刻蚀 2 h后晶棱处出现了明显
的沟槽,刻蚀 4 h后沟槽深度加深、宽度扩大这一
现象充分说明了掺氮引起的缺陷主要在晶棱处富

集. 而金刚石膜与等离子体之间所构成的结构易于

引起金刚石膜的场发射,氮在金刚石中作为深层施
主, 有效地提高电子隧穿表面势垒的能力, 进一步
提高膜的场发射特性,而电子又易于从晶棱处发射
出来 [22−25],晶棱处电子数的增多导致鞘电场增大,
从而提高了金刚石膜的场发射能力,并抑制等离子
体中的电子向金刚石膜表面运动而吸引离子向晶

棱运动轰击晶棱,缺陷的富集使得晶棱位置处相对
薄弱, 刻蚀得以能够纵深, 并在该处产生具有一定
深度和宽度的沟槽. 如图 9所示为离子对掺氮金刚
石膜晶棱的刻蚀模型. 在刻蚀晶棱的同时, 晶面亦
受到离子的轰击,在离子对晶面刻蚀和晶棱刻蚀的
双重作用下, 金刚石膜的表面粗糙度下降. 然而由
于受到从晶棱处发射出来电子的影响,离子在向晶
面运动时受到了电子的吸引, 运动方向出现偏移,
由此使得对晶面的轰击作用变弱,最终导致晶体结
构中晶面保留着大致的轮廓,粗糙度下降幅度相对
较小. 图 10所示为离子对晶棱刻蚀时电子发射示
意图.

图 8 离子对晶面刻蚀模型

图 9 离子对晶棱刻蚀模型

4 结 论

采用非对称磁镜场 ECR 等离子体, 对掺氮和

未掺氮金刚石膜进行了刻蚀,根据对刻蚀前后形貌

和结构分析发现:
1. 掺氮金刚石膜的刻蚀优先出现在晶棱处,继

而刻蚀晶面,而未掺氮金刚石膜则是表现为均匀刻
蚀 (111)晶面,继而晶粒坍塌. 该现象说明掺氮引起

075202-5



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 7 (2013) 075202

的缺陷在金刚石膜晶棱处富集,使得对晶棱的刻蚀

相对较为容易.

2. 掺氮金刚石膜的表面粗糙度由 4.761 µm下

降至 3.701 µm, 未掺氮金刚石膜的表面粗糙度由

3.061 µm下降至 1.083 µm,掺氮金刚石膜的刻蚀效

果相对较差,这主要是由于掺氮金刚石膜晶棱处电

子发射对鞘层中离子的运动产生了干扰,进而离子

对 (111)晶面的轰击作用相对较弱, 其表面粗糙度

下降幅度相对较小.

3. 根据上述现象,建立了相应的刻蚀晶棱和刻

蚀 (111)晶面的物理模型,阐述了刻蚀机理,该机理

的阐述为进一步研究金刚石膜刻蚀抛光的最优化

工艺提供了可靠的参考. 图 10 刻蚀时晶棱处电子发射示意图
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Abstract
Nitrogen-doped and undoped diamond films grown by microwave plasma chemical vapor deposition (CVD) were etched by

electron cyclotron resonance (ECR) plasma with asymmetric magnetic mirror field. The influences of nitrogen doping on the etching
characteristic of CVD diamond films are studied by scanning electron microscope (SEM), X-ray photoelectron spectroscopy(XPS),
and surface roughness measuring instrument; and the etching mechanism is explicated in detail by etching models. It is found that
the crystal edges are dramatically etched for the nitrogen-doped diamond film, while the (111) facets are etched and crystalline grains
collapse for the undoped diamond film. And after etching by ECR plasma for 4 h, the nitrogen-doped diamond film surface roughness
decreases from 4.761 µm to 3.701 µm, while the surface roughness of the undoped film decreases from 3.061 µm to 1.083 µm. The
results indicate that nitrogen doping has great influence on the etching characteristic of the CVD diamond films. Nitrogen-doping
deteriorates the film quality and increases the defect density in the crystallites. And the defects distributed in the crystal edge lead
to dramatically etching of the crystal edge. Compared with the nitrogen-doped diamond film, the defect density in undoped diamond
film is relatively low and the distribution of defects is comparatively uniform, resulting in the fact that (111) facets would suffer from
oxygen cyclotron ion beams bombardment and so grains of the film collapse. The reason why the surface roughness of nitrogen-doped
diamond film decreases less than the undoped diamond film is that the movement of ions is affected by the electrons emitting from
crystal edge, which weakens the ion bombardment on (111) facets.

Keywords: nitrogen doping, diamond film, etching, asymmetric magnetic mirror field
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