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应用微波等离子体化学气相沉积技术, 在低气压下对 (100)晶面金刚石膜的表面形貌、质量、取向和生长
率进行了可控性生长研究. 结果表明: 基片温度与甲烷浓度对 (100)晶面金刚石膜的生长存在耦合规律. 为了
获得表面形貌相似的 (100)晶面金刚石膜, 在沉积过程中, 增加碳源浓度的同时需要同时升高基片温度; 当甲
烷浓度为 3.0%, 基片温度从 740 ◦C上升至 1100 ◦C 的过程中, 金刚石膜的晶面取向变化可分为五个阶段, 其
中当基片温度在 860 ◦C至 930 ◦C时, 很适合高取向 (100)晶面金刚石膜生长; 另外, 金刚石膜的质量和生长
速率分别与基片温度和甲烷浓度成正比. 为了获得高质量高取向 (100)晶面金刚石膜, 应当选择合适的基片
温度和甲烷浓度.

关键词: 金刚石膜, 化学气相沉积, 取向, 质量
PACS: 81.05.ug, 81.15.Gh, 81.10.Aj DOI: 10.7498/aps.64.028101

1 引 言

众所周知, 化学气相沉积 (CVD)金刚石具有
优良的物理化学性质, 在已知的所有自然界物质
中, CVD金刚石具有超高的硬度和热导率、最快的
声波传播速率、低的摩擦系数、极低的热膨胀系数、

宽的带隙、高的红外透过率以及良好的化学惰性 [1].
同时, 它具有很高的空穴迁移率以及掺杂诱导的半
导体特征. CVD金刚石集多种优异性质于一身, 使
其在众多领域具有广阔的应用, 比如机械加工、表
面涂层、光学窗口及微电子器件等领域 [2]. 然而, 目
前大多数人工合成的金刚石膜具有杂质缺陷含量

较高, 晶面取向多为任意取向, 从而严重制约了金
刚石膜在众多领域的应用, 特别是在微电子学领域
的应用, 使其电学性能受到极大的限制 [3]. 因此,
如何制备缺陷浓度低、取向好, 甚至达到最高质量
的 IIa型天然金刚石乃至单晶膜, 一直是国内外学
者研究的重点 [4].

由于 (100)取向金刚石膜与其他晶面取向如

(110)和 (111)相比, 具有较低的表面粗糙度、较少
的缺陷杂质及较小的应力、较高的热导率及较大

的载流子收集空间 [5], 因而具有高取向 (100)面的
金刚石膜可以进一步提高金刚石在其众多领域的

应用.
近几年来, 国内外许多学者对 (100)面取向生

长的金刚石膜进行了大量的研究. 其中部分文献
报道了应用热丝化学气相沉积法 (HFCVD)制备高
取向 (100)面金刚石膜, 李灿华等 [6]应用热丝化学

气相沉积技术, 以CH4/H2/N2为主要气源, 通过改
变氮气浓度, 研究了氮气氛围下 (100)金刚石膜的
生长, 研究发现, 适量的氮气不仅可以提高金刚石
的生长速率, 而且还可以沉积出具有 (100) 面取向
的金刚石膜. 由于电极污染, 所以制备出的金刚
石膜杂质含量较高, 导致其电阻率很低, 严重影响
了其电学性能 [7]. 而微波等离子体化学气相沉积
(MPCVD)具有无极放电、等离子体密度高、均匀性
可控等优点 [8], 从而制备出的金刚石膜纯度高. 因
此, 国内外学者大都采用MPCVD法进行金刚石膜
的沉积研究. Paritosh等 [9]采用MPCVD法, 通过
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对沉积金刚石膜理论与实验上的分析研究, 提出
了金刚石膜取向生长变化模型, 根据这个模型可以
认为, 金刚石膜的不同晶面生长速率快慢受α参数

的控制, 其中α参数是指金刚石 (111)面生长速率
与 (100)面生长速率之比, 而α参数可由沉积过程

中的工艺参数进行控制. 王兵等 [10]应用微波等离

子体化学气相沉积系统, 采用形核 -刻蚀 - 生长 -刻
蚀 -生长循环沉积工艺, 制备出了品质较高的 (100)
面金刚石膜. 然而其生长过程较为复杂, 沉积时间
较长, 不利于工业化推广. 随后, 孙祁等 [11]在自

主研发的MPCVD装置上, 研究了甲烷浓度对生长
(100) 面金刚石膜的影响, 发现高甲烷浓度有利于
(100)面金刚石膜生长, 但是所制备出的 (100)面金
刚石膜还存在其他晶面取向, 同时对高取向 (100)
面生长的可控性较差.

以上在制备 (100)面金刚石膜时, 主要是通过
改变一个工艺参数或沉积工艺来进行研究分析, 而
通过改变多个工艺参数, 并提出参数间的耦合作用
对 (100)面金刚石膜的生长影响尚未见报道. 本文
在此基础上, 应用MPCVD装置所特有的基片温控
系统, 在较低工作气压下, 通过控制基片温度和甲
烷浓度, 实现了对高质量高取向 (100)面金刚石膜
的可控性生长, 而且重复性较好. 同时, 得出了基
片温度和甲烷浓度对生长高质量高取向 (100)面金
刚石膜具有耦合作用, 且这种作用较为明显.

2 实 验

本实验在型号为SM840E微波化学气相沉积
装置上进行, 最大输出功率为2 kW. 实验中所采用
的基片为镜面抛光p型 (100)取向单晶硅. 主要反
应气体为CH4和H2, 引入辅助气体为O2.

2.1 基片预处理

由于金刚石很难在镜面抛光的硅片上形核, 所
以在沉积之前, 首先对基片进行预处理. 其预处理
的具体步骤为: 先用粒径为 500 nm的金刚石粉进
行研磨35 min, 然后将研磨好的硅片依次用丙酮和
乙醇溶液进行超声清洗30 min, 最后用去离子水进
行漂洗, 将清洗干净的硅片进行烘干后放入腔体进
行下一步操作.

2.2 形核与生长

在金刚石膜沉积过程中, 我们采用两步法进行

沉积. 第一步为形核过程, 该过程以CH4/H2为

反应气体, 其形核参数如下, 甲烷流量为 8 sccm
(1 sccm = 1 mL/min), 氢气流量为200 sccm, 微波
输入功率 1300 W, 沉积气压为 3.1 kPa, 基片温度
大约为 800 ◦C, 形核时间为 35 min. 第二步为生长
过程, 该步骤以CH4/H2/O2为反应气体. 在该过
程中, 其固定参数如下, 氢气流量为200 sccm, 辅助
气体氧气流量为 1.6 sccm, 微波输入功率 1300 W,
沉积气压为 3.5 kPa, 生长时间为 6 h, 其他工艺参
数如表 1所示. 实验时, 我们采用装置所特有的基
片温控系统, 从而可以实现在较低气压或较低功率
下获得较高的基片温度, 同时还可以实现对基片温
度可控.

表 1 金刚石膜形核及生长工艺参数

样品 CH4/Vol.% 基片温度/ ◦C

a
3.0

780

b 880

c 980

d

4.5

780

e 880

f 980

应用红外测温仪通过观察窗进行基片温度

测量. 采用扫描电子显微镜 (SEM, JSM-5510LV,
Japan)得到沉积膜的表面形貌、晶粒尺寸和断面等
信息. 对沉积得到的金刚石膜用RM-1000型 (Ra-
man, DXR, USA)激光拉曼光谱仪进行拉曼谱分
析, 用来分析样品成分. 用D/max-rA型X射线衍
射仪 (XRD)来表征金刚石膜的晶面取向.

3 结果与讨论

3.1 基片温度和甲烷浓度对金刚石膜表面

形貌的影响

沉积得到的金刚石膜表面形貌如图 1所示. 在
甲烷浓度为 3.0% 时, 当沉积温度为 780 ◦C时, 金
刚石膜的表面形貌主要由较小的立方晶粒组成, 同
时晶粒之间伴随有晶粒团聚现象 (如图 1 (a)所示);
当沉积温度为880 ◦C时,沉积得到的金刚石膜的晶
粒尺寸明显增大且表现出较好的晶面形貌, 其晶面
取向具有高度的 (100)面取向 (如图 1 (b)所示); 当
沉积温度上升至 980 ◦C时, 沉积得到的金刚石膜
表面形貌并没有太明显的变化, 其表面形貌仍由较
小的立方晶粒组成. 这种现象说明在中等甲烷浓度
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时, 金刚石膜的表面形貌对基片温度并不敏感. 同
时这种现象也表明, 在中度甲烷浓度下, 工艺参数
有较宽的选择范围以沉积得到具有相似表面形貌

的金刚石膜 (如图 1 (c)所示).
在高甲烷浓度为 4.5%、沉积温度为 780 ◦C时,

金刚石膜的表面形貌展现出独特的菜花状结构 (如
图 1 (d)所示), 这些 “菜花状”组织与唐伟忠等 [12]

得到的结果相一致, 他们认为这些组织是由于大量
晶粒尺度在几十纳米的金刚石颗粒团聚起来形成

的. 当沉积温度为 880 ◦C时, 金刚石膜的表面形貌
主要由较小的立方晶粒组成, 同时团聚组织明显减
少 (如图 1 (e)所示). 当温度上升到980 ◦C时, 沉积
所得到的金刚石膜表面形貌显露出大小不一的立

方晶粒, 有少量晶粒尺寸在 3 µm左右, 其他晶粒尺

寸在 1 µm左右 (如图 1 (f)所示). 众所周知, 在高
甲烷浓度和较低的沉积温度下, 很容易观察到二次
形核现象. 在本文实验条件下, 沉积温度主要由基
片自加热系统控制. 因此在一定程度上, 基片温度
的升高意味着等离子体中活化基团含量的增加 [13].
与这种反应行为相应的现象是对非金刚石相进行

刻蚀的强度增加以及晶粒生长速率的加快. 当甲烷
浓度升高至 4.5% 时, 在基片温度从 780 ◦C升高至
980 ◦C的过程中, 沉积得到的金刚石膜表面形貌表
现出明显的变化. 这种现象说明在高甲烷浓度时,
金刚石膜的表面形貌对基片温度比较敏感. 同时这
种现象也表明, 在甲烷高浓度下, 沉积得到具有高
取向 (100)晶面的金刚石膜时, 其基片温度的选择
范围较小.

(a) (b)

(d)(c)

(e) (f)

5 mm 5 mm

5 mm5 mm

5 mm5 mm

图 1 不同工艺参数下沉积得到的金刚石膜 SEM表面形貌图 (a)—(c) CH4浓度为 3.0%时, 基片温度分别为 780 ◦C,
880 ◦C 和 980 ◦C; (d)—(f) CH4浓度为 4.5%时, 基片温度分别为 780 ◦C, 880 ◦C和 980 ◦C

当保持基片温度不变而只保持甲烷浓度变化

时, 也同样能观察到金刚石膜表面形貌和所呈现晶

面变化. 特别是当基片温度为 880 ◦C时, 随着甲烷

浓度的增加, 虽然金刚石膜都表现出 (100)晶面 (如

图 1 (b), (e)所示), 但是其晶粒尺寸明显不同. 这一

结果说明在该基片温度下, 甲烷浓度的变化充分改
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变了α参数, 从而可以较为容易地观察到金刚石膜
表面形貌的变化. 但不可否认的是, 当基片温度一
定时, 甲烷浓度的变化可能会对金刚石膜的取向、
质量、形核密度和生长速率等产生重大影响.

对金刚石膜的表面形貌的观察发现, 基片温度
和甲烷浓度似乎表现出一种相互耦合的效应. 一
些前期的研究报道指出, 在金刚石膜沉积的早期阶
段, 碳原子会出现明显的团聚现象, 而同时由于表
面能的增强和 [H]基团对 sp2相的刻蚀, 键结构会
逐渐从 sp1结构转换到 sp2结构并最终成为 sp3结

构. 同时基片温度的升高也会引起表面反应速率和
吸收基团迁移率的增加, 其结果将导致表面过饱和
度的降低 [14]. 因此, 在金刚石膜的沉积过程中, 为
了使金刚石膜保持相似的表面形貌, 在增加甲烷浓
度的同时需要同时升高基片温度. 图 1 (a)和 (e)对
上述结论做出了较好的佐证, 在甲烷浓度为 3.0%,
基片温度为 780 ◦C和甲烷浓度为 4.5%, 基片温度
为880 ◦C 时分别得到了表面形貌相似的金刚石膜,
同时表面形貌都展现出高取向 (100)晶面.

3.2 基片温度和甲烷浓度对金刚石膜质量

的影响

图 2为样品 a—f的拉曼光谱图. 金刚石特征峰
位于 1332.1 cm−1, 1350—1600 cm−1附近拉曼散

射则是膜层的晶界处存在非晶碳和 sp2结构所致.
根据各散射峰的位置及相对强度, 可以从它们的变
化判断出金刚石膜的组成和质量优劣. 通过图 2中
谱线比较, 可以发现, 在金刚石膜生长过程中, 随着
基片温度和甲烷浓度变化时, 各散射峰都在各自范
围内变化.

从图中可以看出, 甲烷浓度一定, 金刚石膜的
质量随着基片温度的上升而逐渐升高. 其原因可
能是在较高的基片温度下, 可以使碳氢化合物在等
离子体中被充分地离化并有效地形成了 sp3结构,
从而大大提高了金刚石相的含量 [15]. 同理, 基片
温度一定, 金刚石膜的质量随着甲烷浓度的上升
而逐渐降低, 其可能的原因是在较高的甲烷浓度
下, 在气相中形成的碳氢化合物促进了无定形碳
的形成, 而随着甲烷浓度的降低, 等离子体中的 [H]
基团对非金刚石相的刻蚀也随之增强 [16,17]. 对于
样品d—f, 可以清楚地观察到在 1332.1 cm−1处和

1350—1600 cm−1处分别存在明显的金刚石特征峰

以及展宽的非金刚石特征峰. Lai等 [18]也在不同

的沉积时间下观察到了类似的结果.
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图 2 不同基片温度和甲烷浓度下沉积的金刚石膜Ra-
man光谱 (a)—(c) CH4浓度为 3.0%时, 基片温度分
别为 780 ◦C , 800 ◦C 和 980 ◦C; (d)—(f) CH4浓度为

4.5%时, 基片温度分别为 780 ◦C, 880 ◦C和 980 ◦C

3.3 基片温度和甲烷浓度间的耦合效应对

金刚石膜取向的影响

本文着重对样品 a—f的晶面取向进行了XRD
表征分析, 结果如图 3所示. 由图可以看出, 金刚石
的X射线衍射角 2θ为43.9◦, 75.3◦, 91.5◦和119.6◦,
分别对应的金刚石生长取向特征峰为 (111) 面特
征峰、(220)面特征峰、(311)面特征峰和 (400)面特
征峰. 图中金刚石膜同时出现 (111), (220), (311),
(400)4个特征峰, 表明金刚石膜为多晶织构. 特别
地, 样品 f在43.9◦和119.6◦处分别显示出 (111)面

40 60 80 100 120 140

/
a
rb

. 
u
n
it
s

2θ/(O)

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)D
(1

1
1
)

D
(2

2
0
)

D
(3

1
1
)

D
(4

0
0
)

图 3 不同基片温度和甲烷浓度下沉积的金刚石膜

XRD谱 (a)—(c) CH4浓度为 3.0%时, 基片温度分
别为 780 ◦C, 880 ◦C 和 980 ◦C; (d)—(f) CH4浓度为

4.5%时, 基片温度分别为 780 ◦C, 880 ◦C和 980 ◦C
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和 (400)面的特征峰, 其强度大小相似, 这表明了样
品 f为两种取向生长的金刚石膜 [19]. 同理可见, 其
他样品均为 ⟨100⟩取向的金刚石膜, 因为 ⟨400⟩ 面
的特征峰强度比其他的金刚石特征峰的强度强很

多 [20]. 这个结果与表面形貌的分析结果一致.
X射线衍射图谱中, (400)面与 (111)面的峰强

比的具体数值如图 4所示. 当甲烷浓度保持在3.0%
左右时, I(400)/I(111)的数值随基片温度从 780 ◦C
至 880 ◦C而逐渐增大. 这在表面形貌上表现出的
变化是晶粒尺寸的明显增加. 但是当甲烷浓度保
持在 4.5%左右时, 随着基片温度从 780 ◦C至 980
◦C, I(400)/I(111)的数值首先增加至 2.11 然后降低
至 0.98, 这与图 1 (d)—(f)所示的表面形貌的变化
基本一致, 即随着温度的升高, 金刚石膜的表面形
貌趋于杂乱. 另外可以观察到, 所有样品的X射线
衍射图谱均有 (111)面的衍射峰, 尽管金刚石膜呈
现出的是四边形的晶形结构, 这一结果与Lai等 [18]

所研究的结果一致. 可以认为这种现象是在暗指,
在所沉积的金刚石膜中存在一些栾晶结构, 但是
这些含碳基团可能克服了表面自由能而最终呈现

出如图 1 (c)所示的表面形貌 [21]. 另外考虑到 (111)
面的生长速率快于 (100)面的生长速率, 因此从一
定程度上可以认为 (111)面可能更容易在晶界中
形成从而易于被检测到. 可以确定的是, 基片温
度和甲烷浓度的耦合效应会影响到金刚石膜的取

向. 同时可以观察到, 当基片温度从 780 ◦C上升至
880 ◦C时, 金刚石特征峰的半高宽迅速降低, 而当
基片温度高于880 ◦C时,金刚石特征峰半高宽的变
化趋势逐渐减小. 其原因是当基片温度较高时, 即
便在基片上有较为明显的温度差, 但该条件下的等
离子体也会将含碳气源充分离化并有效地转换成

sp3 结构. 因此在利用基片温度和甲烷浓度来控制
金刚石膜生长方面, 应该存在一种规律性.

另外, 经过前期实验研究发现, 当甲烷浓度为
3.0%, 基片温度从 740 ◦C上升至 1100 ◦C 的过程
中, 金刚石膜的表面形貌变化可分为五个阶段 (如
图 5所示). 在中等基片温度和较高的基片温度下
可以分别沉积得到 ⟨100⟩取向和 ⟨111⟩取向的金刚
石膜. 当基片温度在 810 ◦C至860 ◦C和930 ◦C至
1000 ◦C的温度区间内时, 存在两个过渡阶段, 在这
两个阶段中可能也能观察到 (100)晶面的显现, 但
此时金刚石膜的表面形貌会显得较为无序. 当基片
温度低于800 ◦C时,将会沉积得到质量较低且无序
生长的金刚石膜. 同时可以观察到, 当基片温度在

860 ◦C至930 ◦C时, 很适合高取向 (100)晶面金刚
石膜生长. 毋庸置疑的是, 还需要开展更深入的研
究才能使本研究所观察到的耦合规律图得以完善,
但是本研究所得到的耦合规律已可以证明, 利用该
装置已可实现金刚石膜在表面形貌、取向以及质量

上的可控性生长.
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图 5 甲烷浓度为 3.0% 时, 金刚石 (400)晶面与 (111)晶
面的X射线特征峰强度比随基片温度的变化趋势

3.4 基片温度和甲烷浓度对金刚石膜沉积

速率的影响

图 6具体显示了生长速率与甲烷浓度和基片
温度的依存关系. 图 6中的每一点均与图 1中所
示的样品一一对应. 从图中可以看出, 随着甲烷
浓度和基片温度的升高, 均可引起生长速率的增
加, 在本实验条件下所能获得的最大生长速率为
3.75 µm·h−1. 从图 6所示的研究结果还可以看出,
虽然生长速率受到甲烷浓度和基片温度的双重影

响, 但生长速率受基片温度的影响更大. 众所周知,
基片温度主要受微波功率、沉积气压以及等离子体
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中的活化基团对基片的撞击程度这三者的影响 [20].
但是在本文中利用装置基片自加热功能可以在较

低的沉积气压下, 同时提高基片温度和增加等离子
体球的密度 [22]. 当基片温度较高时, 甲烷会获得
足够的能量以转换成金刚石, 而非金刚石相也会在
这种条件下被活化的 [H]等离子体基团有效地刻蚀
掉. 研究者广泛接受的是, 只要由等离子体所产生

的活化基团拥有足够高的能量从而产生较高的沉

积速率, 即能使金刚石膜出现特定的晶面 [13]. 因
此, 由基片自加热功能产生较高的基片温度时, 具
有特定晶面的金刚石膜可以在相对较大的碳源浓

度范围内获得, 这一结论与图 1中所获得的研究结
果一致.
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图 6 金刚石膜沉积速率的变化趋势与断面结构: (I)样品 e, (II)样品 b

另外, 在图 6中还显示了样品 e与样品b的断
面图, 分别标为 I和 II. 图 I和 II均显示出典型的柱
状生长模式, 但是这种柱状生长的特征在图 I中表
现得并不明显. 其原因可能是由于样品 e在较高的
甲烷浓度下生长, 导致二次形核增多, 从而使沉积
的晶粒尺寸较小, 因而断面比较光滑, 这与图 1 (e)
的结果相一致.

4 结 论

采用微波等离子体化学气相沉积技术, 对高质
量高取向 (100)面金刚石膜的可控性生长进行了较
为系统的研究, 得到了以下主要结论.

1)在较低的沉积气压下, 利用基片自加热功
能, 通过控制基片温度和甲烷浓度, 现实了高质量
高取向 (100)面金刚石膜的可控性生长. 为了获得
表面形貌相似的 (100)面金刚石膜, 在金刚石膜沉
积过程中, 增加碳源浓度的同时需要同时升高基片
温度.

2)基片温度和甲烷浓度的耦合作用对金刚石
膜的质量具有显著影响. 甲烷浓度一定, 金刚石膜
的质量随着基片温度的上升而逐渐升高; 而基片温
度一定, 金刚石膜的质量随着甲烷浓度的上升而逐

渐降低.
3)基片温度和甲烷浓度的耦合作用同样对金

刚石膜的取向具有显著影响. 主要通过甲烷浓度和
基片温度的调整, 能获得高度取向 ⟨100⟩的金刚石
膜, 且重复性好.

4)金刚石膜的生长速率与基片温度和甲烷浓
度具有依存关系, 随着甲烷浓度和基片温度的升
高, 均可引起生长速率的增加, 但是要获得高质量
高生长率高取向 (100)面金刚石膜, 应当选择合适
的基片温度和甲烷浓度.
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Abstract
The high-quality highly (100) oriented diamond films each with controllable surface morphology, quality, orientation,

and growth rate are prepared at low pressure by microwave plasma chemical vapor deposition. The results show that
there is a coupled effect between substrate temperature and methane concentration on the growth of (100) oriented
diamond films. The substrate temperature should be increased with increasing the methane concentration in order to
obtain similar surface morphologies. When the methane concentration is 3.0%, the results indicate that there are five
states for the orientation change with the substrate temperature increasing from 740 ◦C to 1100 ◦C, and the diamond
films with (100) orientation can be deposited at the substrate temperatures ranging from 860 ◦C to 930 ◦C. Moreover,
the quality and growth rate of each of (100) oriented diamond films are proportional to the substrate temperature
and methane concentration, respectively. In order to obtain the high-quality highly (100) oriented diamond films, the
substrate temperature and methane concentration should be both appropriate.

Keywords: diamond film, chemical vapor deposition, orientation, quality
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