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CVD 掺硫金刚石薄膜的应力研究
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摘要 以[CH.，IH:IAI币，8]为工作气体，采用辉光等离子体辅助化学气相沉积(CVD)技术，对掺硫金刚石薄膜的应力进行了研究，结

巢表明在典型的掺硫金刚石薄膜制备工艺条件下，随着硫碳比的增加，总应力和本征应力呈减小趋势，在硫碳体积比儿'" =4.2x 

10-'时.总应力有最大值 23 GPa; 在R".;=6.5x lO斗 时，本征应力可以抵消热应力，而使总应力的绝对值最小，在此条件下所合成的金

刚石薄膜与衬底的附着性较好，有利于金刚石薄腹的稳定生长。 分析认为金刚石薄膜的品粒边界密度， Sp2碳相等杂质分别是产生

张力 、压力的主要原因 。
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Abstract Sulfur do阳ddi皿\Ond thin films have been synthesized via glow plasma assisted hot filament chemical vapor 

depωition(GP-CVD) using gas mixtures of me由ane， hydrogen, Argon and hydrogen s叫fide. 四e stre部es of the films have 

been studied as a function of the volume ratio of hydrogen stùfide σi，8)ωme吐l3.I\e (CH.) R岛 the results show that with the 

incre路e ofR盹 址\eωtal strω5 and intrinsic str巴且s decre凶e. The total str哩55 has the ma皿mum 23 GPa when R."，.;臼 4200 ppm; 

址\e intrinsic 5田55 can balance 由e the口nal str四5 and theωtals民55 has 址\e minimal absolute value when R配 is 6500 ppm, so 

the diamond thin films have g'创>d adherence on 出e substrates, it is good for the stabilization of the diamond grow世L It can be 

concluded that the tensile s国55 and 由e compressive stress are mainly caused by high density of grain boundaries and 

impurities of sp2 carbon re叩ectively
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1 引 言

金刚石具有优异的力、热、光、电、声等物理特性

和化学惰性而有广阔的应用前景。它具有宽禁带宽

度(5.45 eV)、高击穿电场强度(3.5x106 V.cmη、高

电子饱和速度 (2.5 x107 cm.8吵和低介电常量

(5.66) ，可用于场发射平板显示器σED)和薄膜冷阴

极，其性能优于其他半导体材料。 由于天然金刚石

稀少且昂贵，采用高温高压法人工合成的金刚石呈

颗粒状，从而使其应用受到了限制。 20 世纪 80 年代

初，化学气相沉积(CVD)金刚石薄膜的研究取得了

重大突破。 自此，采用 CVD 技术合成金刚石薄膜的

方法便成为人工合成金刚石功能材料的主要途径。

在采用各种 CVD 技术制备金刚石薄膜过程中 ，由于

金刚石薄膜与衬底材料的热膨胀系数不同以及制备

基金项目:河北省自然科学基金(503130) 。

过程中形成的各种缺陷等，都会在薄膜中产生应力

(又称残余应力)，这些应力对薄膜的附着性有重要

影响，甚至会引起膜层起层、剥离、衬底破裂11 ， 2J 。 因

此，金刚石薄膜应力的大小、产生的原因以及消除方

法便成为金刚石薄膜应用研究的关键问题之一。

本工作采用辉光等离子体辅助热丝 CVD 技术 ，

在p 型硅(Si)衬底上成功地合成了应力较小的高品

质 η 型金刚石薄膜，并采用 X射线衍射仅RD)方

法，主要研究了 CVD 金刚石薄膜的晶体参量、总应

力与硫碳体积比 Rsc 的关系所得结果对掺硫 η 型

金刚石薄膜的研究具有参考价值。

2 实验方法

实验利用典型的热丝 CVD 装置，采用辉光等离
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子体辅助热丝 CVD 技术。实验中高真空反应室的背

景真空度为 6x lO-3 Pa。反应气体[ H;/C凡IAI注明]经

流量计、预氓室混合后，通过高真空阀充人反应室。

基片温度使用热电偶测量，衬底基片与灯丝的距离

为 8 mrn; 灯丝与衬底载物台之间加 0-300 V 的直

流偏压(衬底基片为正)。

3 实验结果和分析

3.1 XRD 结果分析

图 l(a) ，(b)分别为 RCIH=O . 7x10-3 ， RS'C=5x lO-3 和

R町=6.8x lO-3 时的 X射线衍射图，从图中可以看出，

在却=43.90 ， 75.3。时有金刚石的(111) , (220)特征衍

射峰，表明所合成的薄膜为晶态金刚石薄膜。因衬

底所用材料为硅，同时所合成的金刚石膜很薄，所以

在 2θ=69.1。时出现很强的硅衍射峰;测试还表明，如

图 l(a)所示，在 2θ=32.9。处存在很强的 SiC 衍射峰，

而图 1(b)的 SiC 衍射峰几乎消失;所以，在2θ=32.90

处的臼C 衍射峰依赖于实验条件，在一定实验条件

下 SiC 衍射峰几乎消失 说明在衬底硅片与金刚石

薄膜之间的 SiC 过技层可以薄至 X射线无法检测

的厚度。

根据布拉格方程 2dsinθ=À ， 计算不同 RS'C 浓度
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图 1 掺硫金刚石薄膜的 X射线衍射图

Fig.1 X-ray diffraction spectra of sulfur doped diamond 

吐血1 films 
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图 2 晶格常数 α 随R由的变化曲线

Fig.2 Lattice parameterα vsR眈

下的晶格常数 α 和晶面间距 d。图 2 为不同 RSI巳浓

度下薄膜的晶格常数 α 从图中可以看出，随着 RSlc
的升高，晶格常数 α 呈单调增加趋势。

3.2 薄膜中的应力分析

金刚石薄膜中的总应力是热应力 F血与本征应

力 F国的和，即 FtJi=~旷F皿。 而

~.生二重二 E F th= ~ I [adia(η一αs(T)]dT，
回- 2a d .. th- 1-0 r!. 
其中 E，σ分别为材料的杨氏模量、泊松比σ才金刚石

薄膜 ，E=1050 GPa ，σ=0.22 ， (111)面 ~=0.20592 nm); 

αdia(η，句(η分别为金刚石、硅的热膨胀系数回 ， Tgp:NoIili，

Tr.uxn分别为生长金刚石的温度和冷却到室温时的温

度。 F的正负分别对应张应力和压应力。在制备金刚

石薄膜的温度变化范围内，热应力的值变化不大，可

视为常量;经计算，在 500 'c所制备薄膜的热应力为-

0.134 GPa，是压应力。

图 3 为不同 RS/c 浓度下的总应力和本征应力，
总应力和本征应力的大小都随 RS/c 的升高而下

降;在 RS/c=4.2 X 10 -3 时，总应力有最大值 23 GPa; 

当 RS/c=6.8x 10 -3 时，总应力的值为-1.75 GPa，为

压应力。 从图中还可以看出，当 RS/c<6.5x10-3 时，

总应力表现为张应力;在 RS/c=6.5x lO-3 时，本征应

力可以抵消热应力，从而使总应力的绝对值最小;

当 RS/c>6.5x10-3 时 ，总应力表现为压应力。
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图 3 总应力(.)和本征应力(0)随儿c 的变化曲线

Fig.3 Total stress Ft<< (.)血d intrinsic stress Fm (0) vs Roc 

在 CVD 金刚石薄膜的沉积过程中，薄膜中会存

在较高的晶粒边界密度，这可以引起边界弛豫，并导

致在金刚石薄膜中产生张应力[叫;另一方面，随着

R盹的增加，Sp2 碳相的含量也增加，从而造成薄膜

中的压应力发生变化。一般认为，高的晶粒边界密

度是薄膜中张应力产生的主要原因;在晶粒边界的

杂质和 Sp2键是压应力的主要来源。所以，CVD 金刚

石薄膜的应力随RSlc 浓度的变化主要是缺陷密度变
化的结果。
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4 结论
采用辉光等离子体辅助 CVD 技术，在 p 型 Si

衬底上成功地生长了应力较小的高品质 η 型金刚

石薄膜，分析认为金刚石薄膜的晶粒边界密度，Sp2

碳相等杂质分别是产生张力、压力的主要原因。所

得结果对金刚石薄膜的掺杂研究具有参考价值。
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