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基台脉冲负偏压对沉积类金刚石薄膜结构和性能的影响

桑利军
,

陈强

北京印刷学院印刷包装材料与技术北京市重点实验室
,

北京大兴
,

摘要 在不同的基台脉冲负偏压下
,

利用微波
一

等离子体化学气相沉积技术在单晶硅表面制备

了类金刚石薄膜
,

利用傅立叶变换红外吸收光谱和原子力显微镜对薄膜的结构和形貌进行了表征
,

最后对薄膜的摩擦系数进行了测试
。

结果表明 制备的薄膜具有典型的含 类金刚石结构特征
,

薄

膜致密均匀
,

表面粗糙度很小
。

随着负偏压的增大
,

红外光谱中
一

,一
一

,波段的
一

伸

缩振动吸收峰的强度先升高后降低
,

并在负偏压为 时达到最大 薄膜的摩擦系数而是先降低

再升高
,

在负偏压为 时达到最小
。
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, ,
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引言

类金刚石
一 ,

简称 膜的结构及其复杂
,

它是一种含有斌键和
了

键的亚稳态非晶碳膜
,

其实用性能和结构都和金刚石薄膜相似
,

如高硬度
、

低摩擦系数
、

高耐磨

性以及良好的化学稳定性
、

导热性
、

电绝缘性
、

光透过性和生物相容性等
,

作为新型功能薄膜材料
,

在许多领域 如机械耐磨涂层
、

光学窗口
、

微电子机械系统以及半导体材料等 都有着巨大的应用

前影
, 。

目前已经出现了相当多的制备类金刚石薄膜方法
,

如物理气相沉积
、

化学气相沉积
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’和电化学沉积 等
。

在等离子体制备工艺中
,

由于不同的等离子体源
、

不同的制备方法
、

和不同的沉积工艺等
,

所制备的薄膜结构和性能也表现出很大的差异
,

其中以等离子体密度和等离
子体能量对薄膜的结构和性能影响最大卜

。

本文采用微波 等离子体源
,

通过在基片上加脉冲

负偏压
,

形成双功率源等离子体增强化学气相沉积技术
一

盯
一

】
,

改变加载在基片的射

频电源功率
,

研究了不同的射频负偏压对类金刚石薄膜的结构和机械性能的影响
。

、

实验

实验所采用的装置为微波 和脉冲电源的双功率源等离子体增强化学气相沉积设备
。

该设

备中微波 装置由频率为 的微波发生器
、

环形器
、

双向祸合器
、

三销钉调配器和波导

管组成
。

由环形水冷磁场线圈包围的 谐振腔位于主真空室的上部
,

给线圈通入 电流时
,

在谐振腔内就会产生 一 的磁场强度
,

此时电子的回旋频率等于微波频率
,

发生电子回旋共

振现象
。

当沉积气源从微波的入口处进入沉积室时
,

被强大的微波能量电离产生等离子体
。

等离子

体中的活性粒子在基片射频负偏压的加速下到达基体表面
,

通过物理和化学吸附形成薄膜
。

利用此

双功率源等离子体发生装置
,

既可以通过调节微波功率控制等离子体密度
,

又可以通过调节加载在

基片上的脉冲负偏压控制等离子体能量
。

唤 微彼

侧卜曰

观察窗

抽真空

二三二 射频偏压

图 沉积类金刚石薄膜的设备简图

卿
一

试验沉积基片为单晶硅片
,

沉积前对硅片采用如下清洗工艺 丙酮清洗
、

乙醇清洗
、

去离子水

超声清洗
,

然后采用氢离子轰击清洗
。

氢离子轰击时微波功率为
。

在沉积 薄膜时
,

碳气源为
,

流量为
,

气为稀释气体
,

流量为
,

沉积气压为
,

微波功率
,

基片负偏压为分别为
、 、 、 、 ,

沉积时 ’
,

基片温度
。

单晶硅片上沉积的薄膜的表面形貌采用原子力显微镜
,

纳米本原 检测 薄

膜化学结构碳氢键的伸缩振动采用傅立叶红外光谱仪
一 ,

日本岛津 来测量 薄膜的摩擦

系数在
一

可控气氛微型摩擦磨损仪上进行测量
。

zhk
铅笔
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实验结果及讨论

红外光谱

红外光谱是研究类金刚石膜结构
,

特别是
一

基团的一种有效的手段
。

在类金刚石膜的红外谱

中
,

人们最感兴趣的是 一
一

,波数段的吸收峰所对应的不同
一

伸缩振动模式
,

它能够提

供类金刚石膜中碳原子 , 和 , 组态的相对含量
,

以及结合在膜中的碳原子与氢原子键合所形成的

一 键的类型
。

一般认为
,

在红外光谱中
,

在 一
一

‘波数段出现的伸缩振动表明薄膜中

存在 , 结构的碳氢键 在 一
一

, 区出现的伸缩振动吸收峰表明薄膜中的碳原子主要以 ,

组态相互键合【’。〕
,

此区间峰越强
,

则膜中含氢量越高【川
, ,碳含量越多 ”

。
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图 不同脉冲负偏压下制备薄膜的红外吸收光谱图
一全图 一 一

一
,放大

图 为在不同脉冲负偏压下制备的样品的红外吸收光谱
。

从图中可知
,

在
一

,

波数段
,

均出现了较强的吸收峰
,

这说明膜中的含氢量较高
,

而且
一

伸缩振动吸收峰低于
一

, ,

表明薄膜中与氢键合的碳原子都是饱和的
。

其中在
一

, 附近出现的
一

振动吸收峰
,

对应
”

、 一

振动模式
。

为了便于研究不同脉冲负偏压对沉积的类金刚石薄膜结构的影响
,

将
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一
一

,波数段放大
,

如图 所示
。

从图中可看出
,

随着脉冲负偏压的增大
,

类金刚石

薄膜在 一
一

区的主峰的强度和面积均呈现出先增强再减弱的趋势
,

这说明薄膜的沉积速

率在较低的负偏压作用下
,

得到一定程度的增加
,

但在大功率作用下
,

刻蚀作用增加
,

沉积速率有

所降低
。

对谱图分析薄膜中氢含量也随脉冲负偏压的增大而先增加后减少
。

分析原因为在微波功率

和压强不变的情况下
,

适当增加脉冲负偏压将会使更多活性氢离子在加速的作用下到达基体表面参

与成键
,

增加薄膜中的氢含量
。

当脉冲负偏压过大时
,

将会极大的增加等离子体能量
,

使得正离子

向阴极的迁移率增大
,

轰击能量过高
,

使
一

键被打断
,

释放出大量的 原子
,

进而减少膜中的氢

含量
。

同时比较各峰还可以看出
,

各主峰的半高宽也在随着脉冲负偏压的增大而先增加后减小
,

这

说明薄膜的纯度受脉冲负偏压的影响
。

图 是所制样品的 表面形貌图
,

扫描范围是 巧林
。

由图我们可以清楚地看到
,

所制得

的类金刚石薄膜是由均匀分布于表面的球形纳米颗粒组成
。

不加负偏压时所制得的样品
,

其表面疏

松粗糙
,

颗粒比较大
,

有些地方甚至出现了孔洞
。

而加了脉冲负偏压所制得的样品表面就变得光滑

致密
,

随着脉冲负偏压功率的增加
,

薄膜表面变得越加的光滑致密
。

上述现象可以从沉积机理上加以解释 在类金刚石薄膜生长过程中
,

一方面
,

等离子中的正离

子和中性基移向衬底表面
,

在表面吸附并发生反应 另一方面
,

来自等离子体中的活性氢和氢离子

也会对膜有一定地刻蚀和溅射作用
,

膜的生长是增长和刻蚀相互竞争两方面共同作用的结果 ’
。

不

加脉冲负偏压时
,

活性氢和氢离子的能量比较低
,

对膜的刻蚀和溅射作用比较小
,

因此膜的表面比

较疏松粗糙
。

而基片加脉冲负偏压之后 离子的轰击能量增强 促进 了成膜过程中表面原子的扩散

和对表面疏松结构的刻蚀
,

使得到的膜表面光滑致密
,

颗粒性比较均匀
。
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图 不同脉冲负偏压下所制得薄膜的 形貌

的

摩擦性能

嘛黝
艺
尘

蠕 赢肥
泊 叫

八乙

一乞,

图 膜和空白单晶硅片的摩擦系数的对比
’

图 是在相同法向载荷 和滑动速度的条件下
,

基片偏压为 时所制备的

薄膜和空白单晶硅片的摩擦系数测量曲线
。

从图中得到
,

空白单晶硅片的平均摩擦系数为
,

而当沉积 薄膜后
,

其平均摩擦系数为
,

表明 薄膜具有优良的润滑性能 能够
极大地增强材料的摩擦性能

。

图 是在相同的测试条件下
,

不同的脉冲负偏压对 薄膜摩擦系数的影响曲线
。

从图中

可以看到
,

所有沉积有 薄膜样品的摩擦系数均小于
,

而增加脉冲负偏压所制备的样品

的摩擦系数会进一步降低
。

在 时
,

出现最小值
。

这说明基片加负偏压
,

增大了到达

基底的离子能量
,

形成更多的表面悬挂键
,

有利于氢的结合
,

形成饱和链
,

薄膜表面光滑
、

结

构致密和摩擦系数低
。

对负偏压为
、

沉积得到的样品
,

在摩擦测试中
,

薄膜出现

了裂痕和部分脱落
。

这主要是由于负偏压过大
,

高能离子轰击基片不仅使刻蚀严重
,

沉积速率

降低
,

成膜较薄
,

而且能量过大
,

造成薄膜的内应力较大
,

导致开裂和脱落
。
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图 不同射频负偏压下所制备薄膜的摩擦系数

、

结论

在不同的基片脉冲负偏压下
,

利用 一 双源等离子体化学气相沉积类金刚石薄

膜
,

所制备的薄膜具有典型的含 类金刚石薄膜的结构特征
。

实验得到脉冲负偏压对薄膜的结构和

形貌有着显著的影响 无偏压时
,

沉积得到的薄膜表面疏松粗糙
,

而且呈现类聚物的特征 加了脉

冲负偏压之后
,

沉积得到的薄膜表面比较光滑致密 随着脉冲负偏压的增加
,

红外光谱中
一

’

一

’波数段的
一

伸缩振动吸收峰的强度先升高后降低
,

并在负偏压为 时达到最大 薄

膜的摩擦系数而是先降低再升高
,

在负偏压为 时达到最小
。
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