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摘要　等离子体发射光谱学是探究等离子体参数、等离子体基团分布的有效工具。利用发射光谱技术对ＣＨ４／Ｈ２

微波等离子体进行原位在线测量，研究了微波等离子体气相沉积过程中等离子体内部的基团种类以及甲烷体积分

数对等离子体中各基团谱线强度的影响，测量分析了等离子体中各基团的空间分布以及甲烷体积分数对空间分布

的影响。结果表明，Ｃ２ 基团的发射光谱强度随甲烷体积分数的升高而迅速增强，ＣＨ、Ｈβ、Ｈγ 与Ｃ２ 相对强度的比

值随甲烷体积分数的增加而降低，并逐步趋于饱和；各基团空间分布的均匀性随甲烷体积分数的增加而变差。
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１　引　　言

金刚石在热学、力学和光学等领域的优良性能

吸引了很多国内外专家的研究兴趣。目前在众多的

金刚石薄膜生长方法中，微波等离子体化学气相沉

积法（ＭＰＣＶＤ）有许多优点：无内部电极、可避免放

电污染、运行气压范围宽、能量转换效率高和可产生

高密度等离子体等。在 ＭＰＣＶＤ沉积金刚石过程

中，等离子体的基团分布是决定薄膜沉积速率、薄膜

结构和品质的关键因素。对于相同的原料气体而

言，不同的基团分布所得到的薄膜是完全不同的。

目前研究等离子体基团的诊断方法主要有质谱

法［１］、发射光谱（ＯＥＳ）
［２］、红外吸收光谱［３］、紫外吸

收光谱［４］和激光荧光光谱［５］等。其中发射光谱法是

一种无接触监测技术，且其设备结构简单，现在广泛

应用于等离子体的诊断领域。Ｌｉａｏ等
［６］用ＯＥＳ研

究了热丝化学气相沉积（ＣＶＤ）金刚石过程中的化

０４３０００５１
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学气相成分，结果表明ＣＨ基团在沉积过程中严重

影响了薄膜的生长与品质。Ｚｈｏｕ等
［７］用ＯＥＳ研究

了ＣＨ４／Ｈ２／Ａｒ和ＣＨ４／Ａｒ等离子体，发现其中都

含有丰富的 Ｈ原子、Ｃ２、ＣＨ等基团。Ｈｕｎｇ等
［８］用

ＯＥＳ研究了ＣＨ４／Ｈ２／Ａｒ等离子体 ＭＰＣＶＤ方法沉

积纳米金刚石过程，发现Ｃ２ 基团是沉积过程中的主

要基团。本文主要采用发射光谱法研究了ＣＨ４／Ｈ２

等离子体中甲烷体积分数对各基团分布的影响。

２　实　　验

实验在自行研制的石英管式微波等离子体化学

气相沉积装置中进行，微波频率为２．４５ＧＨｚ，微波

功率在０～８００Ｗ 可调。所用气源为ＣＨ４ 和Ｈ２，气

体的纯度为９９．９９９％。实验时气体流量通过质量

流量控制器控制，经混合后流入放电室。

实验的光谱测量系统主要由高分辨率电荷耦合

器件（ＣＣＤ）光谱仪、聚焦透镜、光纤和计算机组成，

如图１所示。光谱仪采用美国海洋公司生产的

Ｍａｙａ２０００高灵敏度背照式２ＤＦＦＴＣＣＤ光谱仪，

最佳光学分辨率可达０．０３５ｎｍ，光谱测量范围为

２００～１１００ｎｍ，涵盖了整个可见光区和一部分紫外

光区及红外光区。

图１ 光谱测量系统原理图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

ｓｙｓｔｅｍ

在波导的窄边，平行固定一移动载物台，在移动

载物台的中心固定有聚焦透镜，压缩波导窄边开有

均匀的观察小孔。载物台可在平行于基片台方向和

垂直于基片台方向移动，从而实现了对等离子体球

的空间测量。聚焦透镜与光谱仪之间采用光纤连接

以减少光路传输过程中光的损失。光纤捕获的等离

子体光辐射传输到光谱仪，光谱仪通过光栅的分光

作用将不同波长的光信号转换成电信号，再由数据

线连接到电脑在光谱仪自带的软件中显示出来。

３　实验结果与分析

由于较高的ＣＨ４体积分数将会增加非金刚石相

碳的沉积，并且会对石英腔体造成污染，通常ＣＨ４ 体

积分数不大于５％。图２为实验中测得的 ＣＨ４

（２％）／Ｈ２ ＭＰＣＶＤ金刚石薄膜等离子体的发射光谱

图。该图在气压和微波功率分别为１０．５ｋＰａ和

７８０Ｗ，积分时间为１ｓ的条件下得到。

图２ ＣＨ４（２％）／Ｈ２ 等离子体的发射光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｔｙｐｉｃａｌｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆ

ＣＨ４（２％）／Ｈ２ｐｌａｓｍａ

由图２可以看出，等离子体中主要包含的基团

有Ｈα、Ｈβ、Ｈγ、ＣＨ、Ｃ２ 基团，表１为ＣＨ４／Ｈ２ 等离

子体发射光谱图中主要谱线及其电子跃迁［９～１１］。

其中紫外波段（２００～４００ｎｍ）范围内，受到氢分子

连续谱的影响，谱线的背底有所上升［１２］。红外波段

（７００～１１００ｎｍ）的背底是由基片台的热辐射引起。

发射光谱图中还出现了氢分子的Ｆｕｌｃｈｅｒα谱带
［１３］，

该谱带来自氢分子激发态电子从ｄ３Πｕ 向ａ
３
Πｇ 的不

同振转能级的跃迁，主要分布在５８０～６４０ｎｍ的波长

范围内，是计算氢分子振动温度的重要依据。

在实验中测量了甲烷体积分数在０．５％～５％

区间内的等离子体发射光谱，且观察到随着甲烷体

积分数的升高，等离子体的亮度逐步增强且等离子

体的颜色由淡蓝色逐渐过渡为淡绿色，对应于Ｃ２ 的

５１６．０８ｎｍ谱线增强。

图３为 ＣＨ（４３０．８５ｎｍ）、Ｃ２（５１６．０８ｎｍ）、Ｈβ

（４８６．２５ｎｍ）和Ｈγ（４３４．５６ｎｍ）谱线的相对强度随着甲

０４３０００５２



李国伟等：　ＭＰＣＶＤ等离子体中甲烷体积分数对基团分布的影响

烷体积分数变化的关系图。该图是在气压１０．５ｋＰａ、

微波功率７８０Ｗ、积分时间１ｓ的条件下得到。从图中

可以看出Ｃ２基团谱线强度随甲烷体积分数的增加快

速增强，而Ｈβ、Ｈγ、ＣＨ基团谱线强度只有轻微的增强。

表１ ＣＨ４（２％）／Ｈ２ 等离子体发射光谱线及其电子跃迁

Ｔａｂｌｅ１ ＣＨ４（２％）／Ｈ２ｐｌａｓｍａｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｌｉｎｅｓａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｓｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎｏｕｒｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

Ｓｐｅｃｉｅｓ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ Ｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｎｍ

Ｈα Ｂａｌｍｅｒ（狀＝３—狀＝２） ６５６．３０

Ｈβ Ｂａｌｍｅｒ（狀＝４—狀＝２） ４８６．２５

Ｈγ Ｂａｌｍｅｒ（狀＝５—狀＝２） ４３４．５６

ＣＨ Ｃ２ΔΣ
＋—Ｘ２Π ３１４．５２

ＣＨ Ｂ２Σ—Ｘ２Π ３８７．３０

ＣＨ Ａ２Δ—Ｘ２Π ４３０．８５

Ｃ２ Ｍｕｌｌｉｋｅｎｂａｎｄ（ｄ１Σ＋ｕ —ｘ
１
Σ
＋
ｇ ） ２３３．５６

Ｃ２ ＤｅｓｌａｎｄｒｅｓＤ′Ａｚａｍｂｕｊａ（Ｃ
１
Πｇ—ｂ

１
Π
＋
ｕ ） ３６０．０６

Ｃ２ Ｓｗａｎｂａｎｄ（Ａ３Πｇ—Ｘ
３
Πｕ） ４７０．１４，５１６．０８，５６３．１０

图３ ＣＨ、Ｃ２、Ｈβ和 Ｈγ 谱线强度随着甲烷体积分数

变化关系图

Ｆｉｇ．３ ＯｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣＨ，Ｃ２，Ｈβａｎｄ

Ｈγａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｔｈａｎｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

　　图４为ＣＨ、Ｈβ、Ｈγ 与Ｃ２ 相对强度的比值以及

Ｈγ 和Ｈβ相对强度的比值随着甲烷体积分数变化

关系图。该图在气压１８ｋＰａ、微波功率８００Ｗ、积

分时间２ｓ的条件下得到。从图中可以看出，在甲

烷体积分数升高的初始阶段，ＣＨ、Ｈβ、Ｈγ 与Ｃ２ 相

对强度的比值出现了非常明显的下降，随着甲烷体

积分数继续升高，ＣＨ／Ｃ２、Ｈγ／Ｃ２ 及 Ｈβ／Ｃ２ 值逐步

降低，并趋于饱和。Ｈγ／Ｈβ 值不随甲烷体积分数的

变化而变化。

由于在等离子体化学气相沉积金刚石薄膜过程

中，等离子体球内活性粒子的空间分布不同，所以实

验测量了等离子体中各基团的空间分布。图５所示

是在１８ｋＰａ条件下ＣＨ４（１．５％）／Ｈ２ 等离子球在与

基片台平行的方向上的光谱分布，以基片中心位置

为测量０点，在测量０点的左右方向上每隔２ｍｍ

为一个测量点，总共测量了五个点的发射光谱图。

图４ ＣＨ、Ｈβ、Ｈγ 与Ｃ２ 相对强度的比值以及 Ｈγ 与

Ｈβ 相对强度的比值随着甲烷体积分数变化关系图

Ｆｉｇ．４ ＲａｔｉｏｏｆｏｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＣＨ，Ｈγ，Ｈβ

ｔｏＣ２ａｎｄＨγｔｏＨβａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｍｅｔｈａｎｅ

　　　　　　　ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

图５ ＣＨ４（１．５％）／Ｈ２ 等离子体球在平行于基片台

方向上的光谱分布

Ｆｉｇ．５ ＯｐｔｉｃａｌｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＨ４（２％）／Ｈ２ｐｌａｓｍａ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｏｓｉｔｉｏｎａｌｏｎｇｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｄｉｒｅｃｔｉｏｎ
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从图５中可以看出，在较高气压条件下，等离子

体的均匀区域较小，等离子体中心和边缘的强度差

别较大。各个基团谱线强度都呈现出中心位置比边

缘位置高的分布情况，这是由于在等离子体边缘处

电子和各基团很容易与周围的气体分子发生碰撞，

导致等离子体温度的降低和活性基团的损失。

图６为Ｃ２Ｓｗａｎ带系的５１６．０８ｎｍ特征谱峰强

度随着甲烷体积分数升高在平行于基片台方向的变

化，图中３１．５ｍｍ位置处为基片台中心位置。该图

在气压为１８ｋＰａ、微波功率８００Ｗ、积分时间４ｓ条

件下得到。由图可以看出，随着甲烷体积分数的升

高，Ｃ２（５１６．０８ｎｍ）特征谱峰的强度在中心处的上

升速度远高于两边，实际上Ｃ２ 分布的不均匀性可能

没有测量那么明显，因为在测量过程中等离子体球

的厚度和不同区域温度差异还有荧光会对测量结果

造成误差，但是其影响较小，主要还是由于基团体积

分数的差异导致了不同位置发射光强度的不同。均

匀性变差的原因在于增加甲烷体积分数会导致等离

子体中质量较大的含碳基团体积分数增加，而含碳

基团的迁移率较低，导致基团在等离子体中的质量

交换变差，等离子体的均匀性变差。

图６ 不同甲烷体积分数下Ｃ２（５１６．０８ｎｍ）特征谱峰

强度在平行于基片台方向的分布

Ｆｉｇ．６ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ２ （ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｌｉｎｅ

５１６．０８ｎｍ）ｐａｒａｌｌｅｌｔｏｓｕｂｓｔｒａｔｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅ

　　　　　　ｍｅｔｈａｎｅｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎ

４　结　　论

采用甲烷和氢气作为气源沉积金刚石，利用发

射光谱法诊断了ＣＨ４／Ｈ２ 等离子体，结果表明等离

子体中包含了多种活性粒子和基团，其中Ｃ２ 基团谱

线的强度随甲烷体积分数的增加有很大幅度的增

强。从对微波等离子体活性基团的空间分布的研究

中得出，等离子体强度从基片中心向边缘方向递减，

同时随着甲烷体积分数的增加，等离子体中的Ｃ２ 基

团的空间分布均匀性将会变差。
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