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采用蒙特卡罗方法，对源料气体为 )*& +*% 混合气的电子助进化学气相沉积（,-)./）中的氢原子（*）、碳原子

（)）以及 )* 基团的发射过程进行了模拟 0研究了 )*& 浓度、反应室气压和衬底偏压等工艺参数对发射光谱及成膜

的影响 0研究发现，)* 基团可能是有利于金刚石薄膜生长的活性基团，而碳原子不是；偏压的升高可提高电子平均

温度及衬底表面附近氢原子的相对浓度；通过氢原子谱线可测定电子平均温度并找到最佳成膜实验条件 0该结果

对 ,-)./ 生长金刚石薄膜过程中实时监测电子平均温度，有效控制工艺条件，生长出高质量的金刚石薄膜具有重

要的意义 0
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$ E 引 言

金刚石薄膜是近年来引人关注的一种新型功能

薄膜材料，它有着与天然金刚石一样的优良性能：高

硬度、低摩擦系数、高弹性模量、高热导、高绝缘、宽

能隙、载流子的高迁徙率、良好的化学稳定性以及全

波段光学透明（紫外—可见—红外）等，使得它在光

学和微电子学领域有着非常广泛的应用前景，尤其

是作为红外器件和大功率激光器窗口材料，以及高

温、大功率半导体器件和短波长发光材料［$］0
目前，热丝法、等离子体炬法、微波等离子体法

和燃烧火焰法等常被用来制备金刚石膜 0在众多的

薄膜 合 成 方 法 中，电 子 助 进 热 丝 化 学 气 相 沉 积

（,-)./）方法是一种简单并广泛应用的方法 0尽管

,-)./ 在合成金刚石膜方面取得了很大进展，但还

有很多问题尚未解决 0例如，如何实现在低温条件下

合成高质量的金刚石薄膜、大面积生长织构金刚石

薄膜及选择性生长金刚石薄膜等等 0因此，人们越来

越多地把注意力移向金刚石膜生长过程的研究，即

生长机理的实验和理论研究［%—(］0 这些研究致力于

探讨反应过程中存在的基团种类、作用及气相如何

转变为固态的金刚石，这是一个相当复杂的反应过

程 0为此人们采用了多种原位测量反应基团的方法，

如质 谱 法［#］、红 外 吸 收［2］、紫 外 吸 收［F］、光 发 射 谱

法［$"］等对反应基团进行了研究 0 例如，人们常采用

两条谱线的相对强度来测定 ,-)./ 中的电子平均

温度，该方法是以热平衡为前提的，然而 ,-)./ 并

不是一个热平衡过程，因此，传统的谱线法测定的电

子平均温度与实际电子温度相差较多 0
本文在 ,-)./ 生长金刚石薄膜及动力学过程

研究基础上［$$—$&］，采用蒙特卡罗（G:;HB )7I9:）方法，

对 ,-)./ 中的氢原子（*）、碳原子（)）以及 )* 基团

的发射过程进行了模拟 0计算并讨论了工艺参数对

发射光谱及薄膜合成的影响，得到了由氢原子谱线

测定电子平均温度并找到最佳成膜实验条件的方

法 0该结果对 ,-)./ 生长金刚石薄膜过程中实时监

测电子平均温度，有效控制工艺条件，生长出高质量

的金刚石薄膜具有重要的意义 0

% E 蒙特卡罗模拟

本文以 )*& +*% 气 体 混 合 物 作 为 源 料 气 体 的

,-)./ 过程 0在此过程中，基片和灯丝之间加直流
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正向偏压，由于电子的自由程远远小于基片和灯丝

尺寸及灯丝到基片的距离，因此，可近似认为灯丝与

基片之间的电场为均匀电场 !灯丝表面的电子初速

度遵循 "#$%&’’()*’+,-#.. 能量分布函数 ! 所有电子

向加了正偏压的衬底加速 !灯丝温度为 //012，基片

温度 3012，气体的温度采用温度梯度变化［45］! 我们

选取了一个简单的三维模型，把平行于基片的两个

方向定义为 ! 轴和 " 轴，垂直于基片的方向定为 #
轴，来计算电子的轨道和动能 !按照统计规律，电子

在走过一个自由程时与分子碰撞 !发生的是何种类

型的碰撞，取决于电子的动能，因为各种碰撞截面均

是电子动能的函数［46］!

表 4 电子与 7/，879 的碰撞反应式及碰撞截面文献

反应式 碰撞截面文献

7/ 的分解反应： ［4:］

&; < 7/!7< 7< &;

7/ 的电离和分解电离反应： ［/=］

&; < 7/!&; < &; < 7<
/

&; < 7/!&; < &; < 7 < 7<

&; < 7/!7< 7;

7/ 的电子激发反应： ［40］

&; < 7/!&; < 7 < 7" （$ > 1!/）：7!
（$ > 9!/）：7"
（$ > 5!/）：7#

879 的分解反应： ［/4］

&; < 879!871 < 7 < &;

&; < 879!87/ < 7/ < &;

&; < 879!87< 7/ < 7 < &;

879 的分解电离反应： ［//］

&; < 879!87<
9 < /&;

&; < 879!87<
1 < 7 < /&;

&; < 879!87<
/ < 7/ < /&;

&; < 879!87< < 7/ < 7 < /&;

&; < 879!8< < /7/ < /&;

879 的分解激发反应： ［43］

&; < 879!&; < 871 < 7" （$ > 1!/）：7!
（$ > 9!/）：7"
（$ > 5!/）：7#

&; < 879!&; < /7/ < 8" （/?1@!/?/）

&; < 879!&; < 7/ < 7 < 87" （%/$!&/%）

电子与分子碰撞主要有弹性碰撞和非弹性碰撞

两种类型，&(7/ 的弹性碰撞散射考虑为各向异性，

非弹性碰撞散射为各向同性，其非弹性碰撞包括：振

动激发、分解、电子激发［40］（包括 7!，7"，7# 谱线）、

电离及分解电离；&(879 的碰撞过程都认为是各向

同性散射，弹性碰撞考虑了弹性动量传输，非弹性碰

撞包括：振动激发（包括 A41，A/9），分解（871，87/）、

电子激发（ ’!4，’!/，’!1，’!9，’!5 ），电离、分解电离

（879
< ，871

< ，87/
< ，87< ，8< ，7/

< ，7< ）以及分解

激发［43］（包括 7!，7"，7#，87（ %/$! &/%：! > 9/=—

99=.-），8（/?1@!/?/：!> 465B0.-）谱线）!弹性碰撞

不考虑电子的能量损失，非弹性碰撞需消耗相应非

弹性碰撞过程的阈值能量 ! 表 4 给出了电子与 7/，

879 的碰撞反应式 !

1 B 结果与分析

众所周知，879 浓度、反应室气压及偏压大小等

对金刚石薄膜的生长速率、形貌及结构等都有着重

要的影响［/1］，因此，为了能深入地了解 CD8AE 过程

中的发射光谱，以便利用它来指导实验，优化薄膜质

量，研究上述工艺参数对发射光谱的影响是十分必

要的 !

1 B4B 7!，7"，7#，87（ %/$! &/%），8（/?1@!/?/ ）随

879 浓度的变化

首先，我们模拟研究了 7!，7"，7#，87（ %/$!
&/%），8（/?1@!/?/）随 879 浓度（=B5F—4=B=F）的

变化 !固定其他参数：衬底偏压为 9==A，反应室气压

为 4B=GH#，在此条件下计算不同 879 浓度时上述谱

线的发射强度 !图 4 给出了氢原子 7!，7" 谱线的强

度随 879 浓度的变化曲线，由图中看出，7!，7"谱线

强度均随 879 浓度的升高而减弱 ! 这主要是由于

879 浓度的升高导致了 7/ 数目的减少，从而 7/ 分

解产生的氢原子 7 随之减少，并且随着 879 浓度含

量的增加，越来越多的活化氢原子 7 在参加生成碳

氢基团的反应过程中被消耗，也造成了氢原子 7 的

减少，因此激发产生 7!，7"，7# 的数目也随之减少，

从而造成了谱线强度的逐渐减弱 !
图 / 给出了 87（%/$! &/%）和 8（/?1@!/?/ ）

的谱线强度随 879 浓度的变化曲线 ! 由图中可看

出，当 879 浓度小于 /B5F时，87 谱线强度随 879

浓度的增加而急剧增长；当处于 /B5F—5B=F范围

时，其谱线强度几乎不随 879 浓度变化；而当大于

5B=F时，谱线强度随 879 浓度的增长而缓慢下降 !
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图 ! 氢原子的谱线强度 ! 与 "#$ 浓度的关系

原子碳 " 的谱线强度基本上随 "#$ 浓度的增长而

增长 % 众所周知，在 "#$ 浓度较低时生长得到的金

刚石薄膜质量较高，由于 "# 谱线强度当 "#$ 浓度

较低时急剧增长，而浓度较高时逐渐减弱，所以可以

推测 "# 有可能是利于金刚石薄膜生长的活性基

团 %而因为原子碳 " 不具备上述特点，所以认为它

不是有利于薄膜生长的活性粒子 %该结果与实验基

本符合［&$］%

图 & "# 和原子碳 " 的谱线强度 ! 与 "#$ 浓度的关系

’(&( #!，#"，##，"#（"&$!#&%），"（&)’*!&)&）随气

压的变化

然后，我们研究了 #!，#"，##，"#（"&$!#&%），

"（&)’*!&)&）随气压（+(!,-.—&(+,-.）的变化 %固定

其他参数："#$ 浓度为 !(+/，衬底偏压为 $++0，在

此条件下来计算不同气压 $ 时上述谱线的发射强

度 %图 ’ 给出了氢原子的 #!，#"，## 及 "# 的谱线强

度随气压的变化曲线 %
由图中可看出，随着气压的增大，上述谱线的发

射强度均先增加后减弱 % #!，#" 谱线强度分别在 $

图 ’ 氢原子和 "# 的谱线强度 ! 与气压 $ 的关系

1 !(&2,-.，!(+,-. 时达到最大，##，"# 谱线强度均

在 $ 1 +(2,-. 时达到最大 % 由此可知，不同发射谱

线在不同气压处强度达到最大 %这主要是由于等离

子体中的粒子与电子所发生碰撞的类型取决于电子

能量的缘故（因为各种碰撞截面均是电子动能的函

数）%为具体说明，我们计算了不同气压下的电子平

均温度，如图 $ 所示 %由图中可看出，电子平均温度

与气压有关，且随气压的增大而减小 %因此可知，粒

子所发生碰撞的类型与气压有关，即在一定条件下，

发生某种类型的碰撞的粒子数在某个特定的气压值

下达到最多，一般情况下，不同类型的碰撞达到最高

值所对应的气压值是不一样的 %因此，上述发射谱线

其强度在不同气压下达到最大 %另外，我们还计算得

到了氢原子谱线的相对强度（#"3#!）随气压的变化

曲线，如图 2 所示 % 由图中可看出，#"3#! 也随气压

的增加而减小 %显然，通过图 $、图 2，可得到图 4，即

通过 #"3#!可间接得到电子平均温度 %5 % 例如，当

#"3#!为 +(! 时，电子平均温度 %5 大约为 $+50% 于

是我们便得到了一种由氢原子谱线测定电子平均温

度的方法，且该方法是在考虑 67"08 为非热平衡过

程的前提下得到的，因此所得结果较传统的谱线法

更贴近实际 %

’ (’( #!，#"，##，"#（"&$!#&%），"（&)’*!&)&）随衬

底偏压的变化

最后我们研究了 #!，#"，##，"#（"&$!#&%），"
（&)’*!&)& ）随衬底偏压（2+0—4++0）的变化 % 固定

其他参数："#$ 浓度为 !(+/，气压分别为 +(2,-.，

!(+,-.，&(+,-.，在此条件下，计算不同衬底偏压时

上述谱线的发射强度 %图 9 给出了 $ 1 &(+,-. 时氢

原子谱线的相对强度（#"3#!）随衬底偏压 &: 的变化
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图 ! 电子平均温度 !" 与气压 " 的关系

图 # 氢原子谱线的相对强度 $!%$"与气压 " 的关系

图 & 电子平均温度 !" 与 $!%$"的关系

曲线 ’由图中可看出 $!%$"随偏压的增大而增大 ’由
于 $!%$"可反映等离子体中的电子平均温度，因此

可看出偏压的增大可使电子的平均温度升高 ’该结

果与实验符合得很好［()］’
图 * 给出了 $#与 +$ 谱线的强度比（$#%+$）随

衬底偏压 #, 的变化曲线 ’由图中可看出，$#%+$ 也

随偏压的增大而增大 ’由于 $# 与 +$ 谱线具有非常

接近的跃迁能级，且又处于同样的环境中，因此其强

图 - " . /0)123 时 $!%$"与偏压 #, 的关系

度比在一定程度上可反映其相对浓度的变化，可见

偏压的升高有助于提高衬底表面附近氢原子的相对

浓度 ’该结果与实验相符合［()］’

图 * " . (0)123 时 $#和 +$ 谱线的强度比与偏压 #, 的关系

众所周知，过量的 $ 和充足的 +$4 是 56+78
生长高质量金刚石薄膜的必备条件，因此我们计算

了得到了不同气压下生成的 $ 与 +$4 的数目随偏

压的变 化 曲 线 ’ 为 方 便 观 看 我 们 只 给 出 了 " .
/0)123 时生成的 $ 与 +$4 的数目随偏压的变化曲

线，如图 9 所示 ’
由图中可看出，随着偏压的增大，$ 先增加后减

少，而 +$4 一直增加 ’显然，通过图 -、图 9，可得到图

()，即通过 $!%$"可间接得到不同气压下生成的 $，

+$4 的数目 ’ 并且由图 () 可看出，当 $!%$" 在 )0)!

左右时，各个气压下生成的 $，+$4 数目均较多，且

$%+$4 值也较大，具备生长高质量薄膜的必要条件 ’
图 (( 给出了气压分别为 )0#123，(0)123，/0)123 时

$!%$"随 $ %"（电场强度与气压的比）的变化曲线 ’

由图可知，$!%$" 约为 )0)! 时所对应的 $ %" 值在
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图 ! ! " #$%&’( 时生成的 )，*)+ 与偏压的关系

,-%%%（./0 &’(1 ,）—#,%%%（./0 &’(1 ,）范围内，我们

调节实验条件使 " /! 在上述数值范围内，即可获得

过量的 ) 和充足的 *)+，从而得到较高质量的金刚石

薄膜 2例如，当 ! 为 #$%&’( 时，我们控制偏压 #3 在

+4%.—4#%. 范围，此时即可生成过量的 ) 与充足的

*)+，进而得到高质量的薄膜 2于是我们便得到了一种

由氢原子谱线找到最佳成膜实验条件的方法 2
以上我们研究了 )!，)"，)#，*)（$#$!%#%），*

（#5+6!#5#）等发射光谱随 *)4 浓度、反应室气压及

图 ,% ! " %$7&’(，,$%&’(，#$%&’(时生成的 )，*)+ 与 )"/)!的关系

图 ,, ! " %$7&’(，,$%&’(，#$%&’( 时 )"/)!与 "/! 的关系

衬底偏压的变化情况 2研究发现，*)（$#$!%#%）可

能是有利于金刚石薄膜生长的活性基团，而 *（#5+6
!#5#）不是；偏压的升高可提高电子平均温度及衬

底表面附近氢原子的相对浓度；可通过 )"/)! 间接

得到等离子体中的电子平均温度并找到了最佳成膜

的 " /! 值 2

4 $ 结 论

采用蒙特卡罗方法，对 89*.: 中的氢原子 )、

碳原子 * 以及 *) 基团的发射过程进行了模拟 2计
算并讨论了 *)4 浓度、反应室气压及衬底偏压等工

艺参数对发射光谱及成膜的 影 响 2 研 究 发 现，*)
（$#$!%#%）可能是有利于金刚石薄膜生长的活性

基团，而 *（#5+6!#5#）不是；偏压的升高可提高电子

平均温度及衬底表面附近氢原子的相对浓度，因此

可知偏压可促进成核并加快薄膜的生长；通过)"/)!
可间接得到等离子体中的电子平均温度并找到了最

佳成膜实验条件 2该结果对 89*.: 生长金刚石薄膜

过程中实时监测电子平均温度，有效控制工艺条件，

生长出高质量的金刚石薄膜具有重要的意义 2

［,］ ;(< ’ = #%%% &’()*+, -.’+ /’0)1：( #, 1-> 23+-456 )(-35’(0，!.’0 2

75(+1 2 8 2 9*2 2 :*+, 2 9 !"# 4-+
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