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摘
!

要
!

用过滤阴极真空电弧沉积系统制备掺
(

非晶金刚石#

04*CS(

$薄膜!通过在阴极电弧区和沉积室

同时通入
(

!

气实现非晶金刚石薄膜的
(

原子掺杂!并通过控制
(

!

气流速制备不同
(

原子含量的
04*CS(

薄膜"用
`

射线光电子能谱#

À-

$和
G4N45

光谱分析
(

含量对
04*CS(

薄膜微观结构的影响"

À-

分析结

果显示(当
(

!

气流速从
!/N

F

-

N85

V#增加到
!,/N

F

-

N85

V#时!薄膜中
(

原子含量从
,'J;40'k

增加到

+'F<40'k

!同时随薄膜中
(

原子含量的增加!

À-C

#

#&

$芯能谱峰位呈现单调增加的趋势!

À-C

#

#&

$芯能

谱的半高峰宽也随着
(

含量的增加而逐渐变宽"在
G4N45

光谱中!随
(

原子含量增加!

_

峰的位置从

#+K#'K#/N

V#升高到
#+<J'J#/N

V#

"

À-C

#

#&

$芯能谱和
G4N45

光谱分析结果表明(随
(

含量的增加!

À-C

#

#&

$芯能谱中
&

:

!

)

&
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F值和
G4N45

光谱中
5

@

)

5

_

值均呈上升的趋势!两种结果都说明了随
(

原子含量

增加!薄膜中
&

:

!含量也增加!薄膜结构表现出石墨化倾向"
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引
!

言
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自从
>8:

等+

#

,在理论上预言可以人工合成硬度和金刚石

相当甚至更高的
,

*C

F

(

;

后!人们便对掺
(

非晶金刚石#

04*C

S(

$薄膜产生了浓厚的兴趣"另外!在非晶金刚石#

04*C

$薄

膜中掺入
(

原子!不仅可以降低薄膜的内应力!提高薄膜与

基底的附着能力!还可以实现对薄膜的
(

型掺杂!并提高电

导率等+

!

!

F

,

"同时!由于
04*CS(

具有低的电子亲和势和高

的发射电流密度+

;

,

!因此可以作为场发射材料应用于半导体

行业"近年来!不同国家的几十个研究小组在不同渠道的支

持下!都投入了大量的精力!开展掺
(

非晶金刚石薄膜的研

究与应用"但是由于
(

原子在薄膜中可以与碳原子形成多种

化合物!

04*CS(

的结构形式比较复杂!难以实现对薄膜微

结构的有效控制"为此!本文采用过滤阴极真空电弧技术!

通过改变背景气体的流速!制备具有不同
(

含量的
04*CS(

薄膜!并利用
`

射线光电子能谱和可见光拉曼光谱!研究
04*

CS(

薄膜随着
(

含量变化的结构演化规律!从而为揭示非

晶金刚石薄膜的
(

掺杂机制奠定基础"

#

!

实
!

验

!!

采用过滤阴极真空电弧沉积系统制备
04*CS(

薄膜!设

备细节详见文献+

+

!

K

,

"阴极为高纯石墨靶#

""'"""k

$!阳极

接地!基体采用单晶硅抛光硅片"沉积时!

(

!

气同时通入到

阴极靶区和沉积室!通过控制
(

!

气的流速来控制薄膜中
(

的含量"高电离度的等离子体!通过离面双弯曲过滤管道滤

掉宏观粒子和电子!使具有适当能量的
C

0

(

离子在基体表

面凝聚成纯净!致密的掺
(

非晶金刚石薄膜"实验主要参数

为!电弧电流
K,7

!基片偏压
VJ,$

!在沉积之前采用

B4:YN45

离子枪刻蚀!刻蚀时间
<N85

!

71

气流量
J/N

F

-

N85

V#

!放电电压
<+,$

!放电电流
#,,N7

"在以上实验条

件下!在
!

"

!,/N

F

-

N85

V#范围变化
(

!

气流速!制备一组

具有不同
(

含量的
04*CS(

薄膜"

实验采用法国
9%H85ae%5

公司的
ĜJ,,

激光拉曼光谱

仪!其激光波长为
;+J5N

!输入功率为
#,,N\

!光谱采集

范围为
J,,

"

!,,,/N

V#

"采用美国
Â E?-C7+<,,

型
`

射

线光电子谱仪"实验时仪器采用
7&O

%

#

#;JK'K.$

$靶作为

辐射源!工作室本底真空保持
#,

VK

A4

数量级!分别记录
04*
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膜的全谱!

C

#

#2

$和
(

#

#&

$芯能级谱"薄膜
À-

全谱扫

描步长为
,'J.$

!芯能级谱*价带谱的扫描步长为
,'#!+

.$

"

!

!

结果和讨论

<01

!

a@=

分析

图
#

给出了
(

!

气流速为
!,/N

F

-

N85

V#的
04*CS(

薄

膜的
À-

全谱图"从图中可以明显看到
F

个谱峰!分别为

C

#

#&

$峰#

!J+'K,.$

$*

(

#

#&

$峰#

;,,',,.$

$和
=

#

#&

$峰

#

+F!',,.$

$"通过氩离子溅射
!N85

后!薄膜中
=

的谱峰变

得非常微弱!甚至可以忽略!说明
C

原子主要是由于样品沉

积后暴露于空气中!吸附了
=

!

气或水蒸气而造成的"溅射

前后!

(

#

#&

$峰强度没有发生明显地变化!说明通过在过滤

阴极真空电弧沉积系统中通入背景气体的确在非晶金刚石薄

膜中形成了
(

的掺杂"
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图
!

为不同
(

!

气流速下薄膜中
(

含量变化图"从图中

可以看出!随
(

!

气流速从
!/N

F

-

N85

V#增加到
!,/N

F

-

N85

V#

!薄膜中
(

原子含量从
,'J;40'k

增加到
+'F<40'k

"

随
(

!

气流速增加薄膜中
(

原子含量呈明显上升趋势!这与

-P8

等+

F

,得出的结果一致!与他们不同的是!在相同的
(

!

气

流速下!本实验制备的薄膜中
(

原子含量偏少"这主要是由

于在本实验中没有对背景气体施加射频!而
(

!

气分子又相
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!
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!
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对稳定!致使
(

!

气的离化率偏低!从而造成薄膜中
(

含量

偏低"

!!

图
F

为不同
(

原子含量
04*CS(

薄膜
À-C

#

#&

$芯能谱

图和分峰拟合图"为了便于观察!将各个拟合峰进行适当的

垂直移动!如图所示"从图中可以看出!随薄膜中
(

原子含

量增加!

C

#

#&

$峰位向高结合能方向偏移"为了对不同
(

原

子含量
04*CS(

薄膜的
À-C

#

#&

$芯能级谱进行定量分析!

本文采用
_4:22845

#

J,k

$和
>%1.50O845

#

!,k

$混合线型对曲

线进行拟合+

<

,

!在拟合过程当中!基本保持
&

:

F 峰位与
&

:

!

的峰位差在
"

,'J,.$

之间!这与金刚石和石墨的
À-

C

#

#&

$峰的键能差为
,'J,.$

基本相同+

J

,

"图中同时给出了

含
(

量为
+'F<40'k04*CS(

薄膜的
À-C

#

#&

$峰的拟合曲

线"考虑到
(

原子含量相对比较多!本文采用四个
_4:22845

#

J,k

$和
>%1.50O845

#

!,k

$混合峰进行叠加卷积!分别对应

于
&

:

!

*C

#

!J;'K,.$

$!

&

:

F

*C

#

!J+'<,.$

$!

C

0

(

键#

!JK'",

.$

$!

C

0

=

键#

!JJ'K,.$

$"通过比较
&

:

!

*C

和
&

:

F

*C

曲线积

分面积可以定量地分析薄膜中
&

:

!杂化碳原子和
&

:

F杂化碳

原子的比例"
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图
;

显示了不同
(

原子含量下!

C

#

#&

$峰偏移情况"当

(

含量从
,'J;40'k

增加到
+'F<40'k

时!

C

#

#&

$峰的峰位从

!J+',,.$

增加到
!J+'+#.$

"对于
(

含量为
,'J;40'k04*

CS(

薄膜!由于薄膜中
(

原子含量很少!对
C

原子的价键

结构影响微弱+

"

,

!

C

#

#2

$峰位介于石墨的
!J;';,.$

之间和

金刚石的
!J+'!,.$

!且偏向金刚石的结合能#

!J+'!,.$

$!

这主要是由于薄膜中
&

:

F杂化的
C

原子占主要部分"当薄膜

中
(

含量继续增加到
#'+J40'k

时!

04*CS(

薄膜
À-

C

#

#&

$芯能谱峰位超过金刚石#

!J+'!,.$

$的峰位!这主要是

薄膜中
(

原子对
C

原子结构的影响!随着
(

原子的增加!

薄膜中的
(

原子除了取代碳的位置达到掺杂作用以外!大部

分与
C

原子结合形成二配位*三配位*四配位碳
(

化合

物+

#,

,而使
C

原子的
C

#

#&

$峰向高结合能方向偏移+

##

,

"同时
C

#

#&

$峰的半高峰宽从刚开始的
!'!!.$

增加到
!'+;.$

!这

意味着
C

0

(

之间结合键种类增多"本文制备样品的
C

#

#&

$

峰的半高峰宽大于晶态金刚石或晶态石墨的半高峰宽!这主

要是由薄膜中
C

原子与
C

原子*

C

原子与
(

原子!

C

原子与

"K!

第
#
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原子之间相互作用形成多种价键结构引起的+
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!!

图
+

显示了不同
(

原子含量
04*CS(

薄膜的
&

:

!

)

&

:

F变

化情况"随
(

原子含量增加!薄膜中
&

:

!

)

&

:

F比值呈上升的

趋势!说明了随
(

含量的增加!

&

:

!相含量增加!这与
Q.114*

18

等+

#F

,得到的实验结果相似"在
04*CS(

薄膜的制备过程当

中!高能
C

离子轰击薄膜表面!在表面以下形成高密度的致

密层有利于
&

:

F相的形成+

+

,

"由于
(

原子的活性比较高!当

在薄膜中掺入
(

原子时!容易与
C

原子形成低结合能的相

对稳定结构!并通过调整价键结构和键角!诱导高结合能的

&

:

F相向低结合能的
&

:

!相转化!从而降低体系能量!使体系

达到一种相对稳定的结构+

#;

!

#+

,

"如图示!虽然
(

含量从

,'J;40'k

增加到
+'F<40'k

时!

&

:

!

)

&

:

F 值变化比较大

#

,'!!,

"

,'F<#

$!但薄膜中仍保持着比较高的
&

:

F含量!这

与
B&.852%1

[

.

等+

#K

,结果相似 "从总体上来说!本文所制备

的试样都有比较高的
&

:

F相含量!基本保持了非晶金刚石的

四配位网络结构"
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分析

为更好地了解
04*CS(

薄膜中
(

含量对微观结构的影

响!本文采用可见光
G4N45

光谱对
04*CS(

薄膜进行分析"

图
K

为不同
(

原子含量
04*CS(

薄膜可见光
G4N45

光谱图!

由于可见光
G4N45

光谱的光子激发能刚好对应
C

原子中的

电子在
(

0

(

"之间跃迁能+

#K

,

!因此能很好表征
04*CS(

薄膜

中
&

:

!相的形态"而对于
&

:

F 相的信号非常弱!所以可见光

G4N45

光谱主要用来表征
04*CS(

薄膜中
&

:

!相的形态"可

见光
G4N45

光谱主要包括两个峰(一个是峰值位于
#F+,

/N

V#处的
@

峰!由
&

:

!杂化
C

原子环呼吸振动引起!另一个

是峰值位于
#+,/N

V#左右的
_

峰!由
&

:

!杂化
C

原子对的伸

缩振动引起+

#<

,

"图
K

中没有发现明显的
@

峰的&峰肩'!说明

04*CS(

薄膜中
&

:

!相含量比较少+

#<

,

!这和
À-

得到的结果

一致"本文采用两个
_4:22845*>%1.50O845

混合峰对
04*CS(

薄膜的
G4N45

光谱图进行拟合"发现随
(

原子含量的增加!

_

峰的位置向高频方向移动"如图
<

所示!

_

峰峰位从
#

+K#'K#/N

V#升高到了
#+<J'J#/N

V#

"

_

峰的位置与薄膜中

&

:

!含量有关+

#K

,

!

33

C C

双键比
C

0

C

单键具有更短的键

长!

(

键随着薄膜中
(

原子含量的增多而增多!从而导致了

_

峰峰位也向高频偏移"
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