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热丝CVD沉积金刚石薄膜过程中的发射光谱研究

易 成 王传新 熊 江 范咏志 汪建华 马志斌 满卫东 王升高
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摘要 发射光谱(OES)是对等离子体过程进行检测和诊断最常用的方法，利用等离子体发射光谱，在甲烷/H2/Ar和丙

酮/H2/Ar两种碳源体系下，对热丝化学气相沉积(HFCVD)金刚石薄膜过程进行了等离子体原位在线测量，研究了两

种碳源下等离子体内部各基团种类、强度的差异，以及气压对丙酮体系中各种基团的强度影响。结果表明，两种碳源

下主要的基团种类基本相同，但基团谱线差异非常明显。丙酮体系中 CH谱线最尖锐，并且无 H2谱线，Ha随气压的增

加而减小，其他基团均在 3.5 kPa附近出现最大值；CH4体系中 Ha谱线强度最大，出现 H2谱线；Ar基团在两个体系中

出现谱峰所对应波长不一样，其中在丙酮系统中为 433.36 nm，在 CH4体系中为 794.8 nm。
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Abstract Optical emission spectroscopy (OES) is an effective method for plasma measuring and diagnosing. OES
is used to in-situ measure the hot filament chemical vapor deposition (HFCVD) plasma of acetone/H2/Ar system and
methane/H2/Ar, respectively. The type, intensity and the influence of carbon source classes, especially the pressure
for acetone/H2/Ar on the spatial distribution in HFCVD plasma are investigated. The results show that main groups
are basically the same under different carbon sources, but the differences of spectral distribution are obvious. In
acetone system, the intensity of CH is the largest, and there is no H2 spectral lines. Ha line decreases with increasing
the pressure, and other groups have a maximum value at nearly of 3.5 kPa. However，in methane system, H2 spectral
line is obvious and the intensity of CH is the largest. Ar groups in two systems appear differently in spectral peak
corresponding to the wavelength, which is 433.36 nm in acetone system and 794.8 nm in methane system.
Key words thin films; hot filament chemical vapor deposition; diamond thin film; plasma of acetone/H2/Ar;
optical emission spectroscopy
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1 引 言
化学气相沉积(CVD)金刚石薄膜具有优异的机械、热、光、电、半导体、声、生物及化学性能，有着非常重要

和广阔的应用前景。目前已经实现的应用有切削工具的超硬涂层 CVD金刚石颗粒，深亚微米(0.1~0.3 mm)光
刻软 X射线掩模衬底，半导体激光器和高功率集成电路的绝缘散热衬底，利用紫外线吸收和高热导系数制

造的传感器等等，另外，其还有很多的潜在应用。但是，迄今为止还没有完全弄清楚金刚石薄膜生长的微观
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机理，而各种诊断对于微观机理的研究是一种有效的手段。当前低温低压等离子体基团诊断的方法很多，

比如探针诊断 [1-2]、波干涉诊断 [3]、发射光谱诊断(OES)[4]及质谱诊断 [5]等。相比较之下，发射光谱法采用非入

侵方式，不干扰等离子体，对空间和瞬态进行分辨，信息量大，设备相对便宜在等离子诊断领域被广泛应

用。微波等离子体化学气相沉积 (MPCVD)法和热丝化学气相沉积 (HFCVD)法是沉积金刚石膜常用的方

法。MPCVD因主要依靠电子碰撞裂解气体，使用大分子的丙酮等作为碳源沉积金刚石膜的效果不如小分

子的甲烷，故常常选择甲烷为碳源，许多诊断工作都是以甲烷为碳源来进行的，如李国伟等 [6]采用 OES研究

了 MPCVD等离子体中甲烷体积分数对基团分布的影响，发现发射光谱的强度随甲烷体积分数的升高而迅

速增强，CH、Hβ - 、H γ 与 C2相对强度的比值随甲烷体积分数的增加而降低，并逐渐趋于饱和。热丝 CVD热

裂解能力强，选丙酮为碳源时，与采用甲烷相比可以获得更高的生长速度，但在热丝 CVD诊断方面，文献报

道得很少，但实际应用中丙酮在成本上有着很大的优势。因此，通过光谱诊断弄清热丝 CVD沉积金刚石过

程中等离子体的基团分布，金刚石薄膜在工业中的应用具有很重要的意义。

2 实 验
实验在自行设计的电子增强 HFCVD装置中进行，钟罩腔室直径为 300 mm，热丝功率 0~1000 W 可调，

热丝选择直径 0.35 mm的钽丝。实验中所用到的气源为 H2、Ar，其纯度为 99.999％。碳源为丙酮，甲烷。其

中丙酮通过鼓泡法由一路 H2载入腔室，为了保证实验过程中参数的稳定，丙酮置于冰水混合物中以维持恒

温，通过浮标流量计控制的流量中丙酮的含量可视为恒定，为了方便说明，以下碳源丙酮的含量都由载气

(H2)来表示。Ar/H2/(H2+丙酮)混合后通入反应腔室被热丝高温等离子化。

实验室采用的是美国海洋公司生产的 Maya 2000型光谱仪，其测量系统主要由聚焦透镜、光纤、电荷耦

合器件(CCD)以及计算机组成。光学分辨率调到最佳可达 0.035 nm，波长范围 200~1000 nm，可包含整个可

见光区，和部分的红外区及部分的紫外区。在腔壁上有一个观察窗口，窗口外有固定支架，聚焦透镜固定其

上，可以上下左右移动，便于采集等离子体发射光谱，实现对等离子体的空间测量。通过光纤来连接聚焦透

镜和光谱仪，达到减少光损失的目的。捕获的等离子体光辐射被传输到光谱仪后由光信号转变成电信号，

最终在计算机上显示出来，测量的整体如图 1所示。

图 1 实验光谱测量系统示意图

Fig.1 Schematic diagram of the apparatus

本实验分别研究了两种碳源(丙酮和甲烷)在添加少量 Ar气时，在不同气压生长金刚石时进行了发射光

普诊断。实验衬底选择镜面抛光的 n 型硅 (100)，用丙酮清洗干洗后放入腔室中，丝与衬底之间的距离调

至 5.5 mm，衬底温度通过红外测温仪来测定，温度为 800 ℃，各个光谱图是在积分时间 500 ms条件下获得

的。具体的工艺参数如表 1所示。

表 1 HFCVD沉积金刚石薄膜的典型工艺参数

Table 1 Typical parameters of the diamond film deposition by HFCVD

Substrate
Filament temperature /℃
Substrate temperature /℃

Distance between filament and substrate /mm
Acetone∶H2∶Ar

CH4∶H2∶Ar
Pressure /kPa

n-Si
2200±50

800
5.5

50∶160∶30
4∶206∶30

1~5.5

2
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3 实验结果与分析
根据在 0 ℃时丙酮的饱和蒸汽压，利用安托万方程 [7]算出其碳含量，表 1中两种碳源对应相同碳的质量

分数约 1.74%，对丙酮和甲烷体系生长金刚石时进行光谱诊断，其结果如图 2、图 3所示。

图 2、图 3分别是丙酮/H2/Ar等离子体的发射光谱图和甲烷/H2/Ar等离子体在相同含碳量下的发射光谱

图，该图是在气压 3 kPa。比较两图可以看出，热丝等离子体中主要基团包含有 Ha，CH，C2，Ar等。在以丙

酮为碳源时，各种基团的峰比较尖锐，CH(387.0 nm)峰强度为最大，另外还有一些含氧基团出现，如 CO
(561.0 nm)、O(777.5 nm)，其谱线强度相比较非常小。CH峰强度大的原因是因为丙酮中 C—C键能(3.4 eV)
比甲烷中 C—H键键能(4.3 eV)小，因此，在相同输出功率下丙酮中甲基比甲烷中更容易裂解出来；在 CH4体

系中，CH峰出现重叠现象，主要的原因在于电子与分子的碰撞，导致分子分解激发，在受激的中性碎片中会

有几个电子伏特的能量，辐射将产生多普勒展宽。Ha谱线强度最大，并且有 H2峰出现；Ar峰在两个碳源系

统中出现的波长不一样，其中丙酮为碳源时出现 Ar(433.36 nm)，CH4为碳源时为 Ar(794.8 nm)，可能的原因

是丙酮中 C—C键键能(3.4 eV)比 CH4中 C—H键键能(4.3 eV)要小，在输出功率相同的情况下，丙酮体系有足

够的能量使得 Ar激发到更高的能级，释放出的光波长更短。而 H2峰只出现在了 CH4系统中的原因如下：H2

中原子不处于激发态时是不能观察到发射光谱的，也就是说与 MPCVD不同(MPCVD中 H2能够被微波场激

发)，热丝 CVD中绝大多数 H2是不发射光谱的。当采用 CH4作为碳源时，甲烷裂解释放原子 H和甲基；当采

用丙酮作为碳源时，丙酮裂解释放甲基和碳氧基团而没有原子 H，碳氧基团代替原子 H在金刚石生长中起到

刻蚀与萃取作用。因此，当采用 CH4作为碳源时，原子 H浓度要高于采用丙酮作为碳源时，原子 H之间发生

碰撞重新结合成 H2的几率要大的多，这部分 H2因复合而发光，是能够在甲烷系统中被诊断到的。表 2列出

了等离子体发射光谱中主要谱线及电子跃迁。其中红外波段（700~1100 nm）的背底主要是由于热丝的强光

辐射以及基片台的热辐射。

表 2 等离子体发射光谱线及电子跃迁

Table 2 Optical emission lines and electronic transitions observed in experiments

Species

Ha

Hb

CH

CH

CH

H2

C2

C2

Ar
CO
O

Transition

Balmer (n=3-n=2)

Balmer (n=4-n=2)

C2Δ∑ + - X2∏
B2∑- X2∏
A2Δ - X2∏

3P3∏u→2S3∑g

Deslandres-D′Azambuja( c1∏g
-b1∏u

+ )

Swan band (A3∏G-X3∏U)
a3∑→a3∏
3s5S0→3p5P

3p3∏u→2s3∑g

Peak position /nm

656.30

486.25

314.52

387.30

430.85

603.19

360.06

470.14, 516.08, 563.10
433.36, 794.8

575~800
777.50

图 2 丙酮/氢气/氩气系统等离子体的发射光谱图

Fig.2 Typical optical emission spectrum of

Acetone/H2/Ar plasma

图 3 CH4/H2/Ar系统等离子体的发射光谱图

Fig.3 Typical optical emission spectrum of

CH4 /H2/Ar plasma
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同样根据安托万方程算出在丙酮系统中碳的质量分数为 1.74%时的谱线强度的大小与气压高低之间的

关系。图 4 为 Ha、Ar、CO、C2及 CH谱线强度随气压变化图。由图 4看出，在以丙酮为碳源时，CH谱线强度随

气压的升高而先升后降，并在 3.5 kPa附近出现最大值；Ha谱线的强度随气压单调递减，Hb及 Ar谱线强度变

化趋势相似，随气压的增加先增后减，在 3.5 kPa附近有最大强度。C2谱线的强度随气压的增加略有所降

低。基团强度出现随气压先增后减的主要原因在于较低气压环境下(3.5 kPa及以下)，CH等基团的自由程

大，基团之间碰撞的几率降低，能量损失小，热丝有足够的能量使得到达其附近的气体均发生电离(提供的反

应气体越多，离解产生的等离子密度越大)，出现最大值。随着气压的升高(3.5 kPa以上)，粒子自由程迅速

减小，频繁的碰撞使得能量降低，热丝附近活性基团的范围变小，逐渐退出聚焦透镜收集到的范围，测出谱

线的强度下降。所以在薄膜的生长过程中选择生长气压为 3.5 kPa为最佳。

光谱诊断对聚焦透镜的位置要求很严格，实验中很难做到前后两次数据完全一致，为了方便说明规律，

取同组实验中的数据作相对强度比值，并取 3次实验平均值。图 5为 Ha、Ar、CO、C2与 CH相对强度比值随气

压变化图。从图 5可以看出在气压开始升高的初始阶段，Ha、Ar、CO、C2与 CH 相对强度比值均有下降的趋

势，其中 Ha/CH值下降最为明显，随气压的继续升高，Ha、Ar、CO、C2与 CH的相对比值都稍微有些回升并趋

于饱和，在 3~3.5 kPa出现最小值。

4 结 论
采用等离子体发射光谱诊断技术，对热丝 CVD，在添加 Ar气条件下生长金刚石薄膜的过程进行了诊

断，通过对比研究了丙酮和甲烷气体作为碳源，气压对丙酮系统影响，得出了如下结论：

1) 当碳含量相同时，在丙酮系统中，各基团谱线尖锐，CH基团谱线强度远高于其他基团，另外有 CO、O
等基团出现。而在 CH4体系中，Ha谱线强度最大，谱线展宽分布比较严重，并且出现了 H2峰，所以，一般选择

甲烷作为碳源时，氢气量需多些；换言之，以丙酮为碳源时，丙酮适宜多些，使得碳氢比需略高于正常水平；

2) 当碳含量相同时，Ar在不同碳源中激发的波长不一样，丙酮为碳源时 Ar谱线对应的波长比以 CH4为

碳源时短，在丙酮系统中为 433.36 nm，在 CH4体系中为 794.8 nm；

3) 当以丙酮为碳源时，CH谱线强度随气压的升高先增后减，在 3.5 kPa附近出现最值；Ha谱线的强度随

气压单调递减，Ha及 Ar谱线强度变化趋势相似，随气压的的增加先曾后减，在 3.5 kPa附近有最大强度。C2谱

线的强度随气压的增加略有所降低。同样，Ha、Ar、CO、C2与 CH的相对比值都随气压的升高，在 3~3.5 kPa出

现最小值，其中，Ha/CH值变化最为显著。实验生长过程中选择气压为 3.5 kPa。
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