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摘  要 

为了制备大尺寸的金刚石膜，以便于在光学、电子学等高技术领域的应用，西华大学先进数字辐射成像

系统与器件科研团队研制了一台工作频率为2450 MHz，功率为15 kW，可生成大尺寸等离子体的高功

率微波等离子体化学气相沉积(MPCVD)装置。以氢气和甲烷为气源沉积金刚石膜，采用光学发射光谱法

(OES)来检测等离子体中C2基团和原子氢的相对强度比值(IC2/IHa)；利用Raman光谱表征金刚石膜的纯度

和结晶质量，对影响金刚石膜生长速率和质量的工艺参数进行相关研究。结果表明：随着气压和CH4体

积分数的增加，等离子体中IC2/IHa值增大，金刚石膜沉积速率将会加快，当CH4体积分数过高时，金刚石

膜中出现石墨相，成膜质量开始下降。经实验研究得到一组较好的金刚石膜制备工艺参数，并在该工艺

参数条件下制备出直径为2英寸、厚度为1.6 mm的高品质金刚石膜。 
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Abstract 
In order to produce the large-size diamond films for applications in high-tech fields such as optics 
and electronics, a high-power MPCVD device capable of generating large-size plasma operating at 
frequency of 2450 MHz and power of 15 kW has been developed by our team from the laboratory 
of advanced digital radiography system and device of Xihua University. The diamond films were 
deposited from a hydrogen/methane gas mixture. Optical emission spectroscopy was used to 
detect the relative intensity ratio of C2 and atomic hydrogen (IC2/IHa) in plasma. The purity and 
crystallinity of diamond films were characterized by Raman spectroscopy. The process and tech-
nique parameters have been researched, which affected the growth rate and quality of diamond 
films. The results show that with the increase of gas pressure and CH4 volume fraction, the IC2/IHa 
increased in plasma, and the growth rate of diamond films becomes faster. When the volume frac-
tion of methane was too high, the graphite phase appeared in the diamond films and the film qual-
ity decreased. Based on the experimental research on the diamond film preparation, a set of good 
process parameter was obtained and a high-quality diamond film with a diameter of 2 inches and 
a thickness of 1.6 mm was prepared under the condition of the process parameter. 
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1. 引言 

金刚石拥有很多优良的理化性质，在热学方面，它具有最高的热导率和极低的热膨胀系数，是极佳

的热沉材料。在力学领域，金刚石还是自然界中具有最高硬度的材料，因此，可以用它来制作精度优良

的切削工具、耐磨部件以及钻头等，也是特殊材料的镜面加工刀具上必不可少的材料。此外，特别是在

光学领域，金刚石从深紫外光区到远红外以及微波波段都具有高的透明性(除了在 5 µm 处由于自身存在

的双声子振动而产生的微弱吸收峰之外) [1]，使得金刚石成为理想的高功率红外激光窗口和整流罩材料

[2]，近些年，经研究发现，金刚石在太赫兹领域也有很好的应用[3]。与热丝化学气相沉积(HFCVD)和直

流等离子体喷射化学气相沉积(DC-PJCVD)等制备方法相比，微波等离子体化学气相沉积(MPCVD)由于具

有无极放电、等离子体密度高及分布均匀等优点被认为是制备光学金刚石膜的理想方法[4]。目前国内外

通常采用频率为 915 MHz 的高功率 MPCVD 装置制备金刚石膜，如德国的 Fraunhofer 研究所的椭球腔装

置[5]，日本大阪大学的圆柱腔装置[6]，北京科技大学的圆柱腔装置[7]，而对采用频率为 2450 MHz 且功

率高于十千瓦的高功率 MPCVD 装置来制备金刚石膜的工艺研究还鲜有报道。我们采用自主设计的功率

为 15 kW、频率为 2450 MHz 的高功率 MPCVD 装置进行制备金刚石膜，采用光学发射光谱法(OES)检测

等离子体中和金刚石膜生长密切相关的 C2 基团和原子氢，采用 Raman 光谱仪表征金刚石膜质量，研究

气压和甲烷体积分数对金刚石膜沉积速率和质量的影响。探索出一套适合于该装置沉积金刚石膜的工艺

参数，并在微波功率为 12 kW，气压为 14 kPa，基片温度为 850℃，CH4体积分数为 1%的工艺条件下制
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备出直径为 2 英寸、厚度为 1.6 mm 的高质量金刚石膜。 

2. MPCVD 金刚石膜制备装置 

本研究中采用的 MPCVD 装置原理图如图 1 所示。该装置配备的微波源频率为 2450 MHz，其最大输

出功率为 15 kW，其主要特点是用于真空密封的石英窗被放置在铜台的下面，不会与样品台上的等离子

球直接接触，这使得沉积的金刚石膜不会被污染。同时在沉积室内前、后、左、右四个方向都设计了一

个同样大小的抽气孔，这样可保证腔体内各处气流分布更均匀，整个沉积室外壳和腔体内的铜台都采取

水冷，使得装置即使在高功率微波条件下工作，也不会由于温度过高而影响整套装置正常运行。 
 

 
Figure 1. Schematic of the 15-kW MPCVD equipment 
图 1. 15 kW MPCVD 装置原理图 

3. 金刚石膜的制备与表征 

3.1. 基片预处理 

金刚石膜生长前需先在基片表面形核，本研究中选用浙江开化立晶硅材料公司生产的厚度为 3 mm
的多晶硅硅片为基片，为了有利于金刚石在多晶硅基片上形核，首先采用标准的机械划痕结合纳米金刚

石粉超声的方法处理硅基片，具体如下：将多晶硅硅片采用粒度为 0.5 μm的金刚石粉进行研磨，直到硅

片上出现致密均匀的划痕，通常表现为硅片的研磨面出现均匀的蓝紫色光，此时表明硅片已研磨好。再

将研磨好的硅片置于无水乙醇(纯度 ≥ 99.7%)和粒度为 2 μm 金刚石粉末配制成的悬浮液中超声清洗 30 
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min，其中预处理中使用的金刚石粉来自于贵州第六砂轮厂，无水乙醇产自江苏强盛功能化学股份有限公

司。然后取出硅片清洗干净并吹干后放入沉积腔内的样品台上备用。 

3.2. 金刚石膜沉积前期工作 

在腔体中放入基片，开始抽取真空，直到真空值达到可沉积的范围(−1 × 10−4 kPa)；在这过程中同时

打开腔体的冷却系统，打开微波电源开关，开启灯丝预热，将气体打开，以备起辉和沉积时使用。 

3.3. 金刚石膜的沉积 

在腔体真空达到沉积要求后，向腔体内通入 1000 sccm 流量的氢气(纯度为 99.999%)，调节气路中的

球阀开关，使腔体内气压值维持在 3 kPa (起辉气压)，设定微波输出功率值为 1 kW，然后启动高压按钮

进行起辉，在这过程中逐渐调节氢气的流量和微波输出功率，使功率与气压值相互匹配，生成稳定的等

离子体；当硅基片温度达到 750℃左右，此时硅片呈砖红色，通入 60 sccm 的 CH4 (纯度为 99.999%)形核

30 min，实验中使用的氢气和甲烷气体均产自于法国液化空气公司成都分公司；形核结束后，改变 CH4

的流量值，保持甲烷体积分数、微波输出功率、工作气压和基片温度稳定，进行长时间金刚石膜的沉积。 

3.4. 测试与表征 

采用 Ocean Optics 公司的 Maya2000 高灵敏度背照式 FFT-CCD 光谱仪来检测等离子体的内部参数，

其可测量范围为 200~1100 nm，光学分辨率为 0.035 nm。用 InVia 型激光 Raman 光谱仪(Reinshaw 公司)
分析金刚石膜的物相纯度，其中激发光波长为 514.5 nm，分辨率为 0.5 cm−1。 

4. 结果与讨论 

4.1. 等离子体的光谱分析 

在金刚石膜沉积过程中，光学发射谱(OES)常用来诊断等离子体中参与反应的各类化学基团，是一种

重要的检测手段。图2分别是纯氢气(a)和氢气/甲烷混合气体(b)的等离子体发射光谱图。工作气压为9 kPa、
输出功率为 10 kW 时的光谱图中，在 486.1 nm 和 656.3 nm 波长处非常明显地出现了 Hβ和 Hα两条谱线，

同时也发现在 434.0 nm 波长处还有一个十分微弱的 Hγ谱线，见图 2(a)。一般在传统的低功率 MPCVD 装

置中 Hγ基团很少出现，只有在微波功率密度很高的情况下才能生成[8]，表明本装置在高微波功率输出时，

对腔体内氢气分子激化非常充分。 
 

 
Figure 2. Optical emission spectrum of the plasma in pure hydrogen (a) and H2+CH4 (b) atmosphere 
图 2. 气氛为纯氢气 H2(a)和 H2+CH4  (b) 时等离子体的光学发射光谱 
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图 2(b)是在氢气中通入 3%浓度的甲烷后，工作气压为 13 kPa、输出功率为 12 kW 时生成等离子体的

光学发射光谱图，图中除了原子氢的特征谱线外，还出现了 CH、C2 等含碳基团的谱线，这些基团的出

现，说明 CH4在等离子体中发生分解，图谱中分别在 473.7 nm、516.5 nm、558.5 nm 处出现的 C2基团，

和原子氢一样，是合成 CVD 金刚石的重要组成[9] [10]。 
在微波等离子体化学气相沉积金刚石膜的过程中，等离子体里生成的 C2基团浓度通常作为 CH4离解

程度的一个重要参考，等离子体中 C2基团浓度越高，表明甲烷离解率越高，甲基浓度也会越高，金刚石

沉积速率也会增加[11]。研究发现等离子体中 C2和原子氢的相对强度比值(IC2/IHa)对金刚石膜的沉积质量

有重要影响，通常在一定条件下 IC2/IHa值越小，沉积的金刚石膜质量越高[12]。图 3 分别是 IC2/IHa值在不

同的气体压强(Pr)、甲烷体积比(CH4%)情况下的变化趋势。在功率为 13.5 kW、CH4体积分数为 2%时，

逐步提高腔体内沉积气体 Pr值，C2/Ha的值也逐渐提高，当腔体内压强增加到 14 kPa 后，IC2/IHa的增长趋

势趋于平缓，见图 3(a)，这表明在固定的微波输出功率条件下，气体在有限的能量中已经得到充分离解，

通过进一步提高腔体内气压，等离子体中的 C2基团已趋于饱和，不会大幅增长。图 3(b)是微波功率为 13.5 
kW、Pr为 13 kPa 时 IC2/IHa随甲烷体积分数变化的趋势，当气体中甲烷含量过低，等离子体中处于原子氢

过饱和状态，含碳基团的浓度很低，会影响金刚石膜的生长速度和质量，在微波功率和气压一定的条件

下，随着甲烷体积分数的增加，等离子体中 C2/Ha的值明显增大，这会使金刚石膜的沉积速度提高，但也

会降低金刚石膜的品质，因此甲烷含量需要保持在一个合适的值。 
 

 
Figure 3. The curve of IC2/IHa in different gas pressure (a) and CH4 volume fraction (b) 
图 3. C2和 Ha的相对强度比值在不同气体压强(a)和 CH4体积分数(b)条件下的变化曲线 

4.2. 金刚石膜的沉积速率和质量分析 

对不同生长工艺条件下金刚石膜的厚度进行测试，来计算金刚石膜的生长速率。在功率为 12 kW，

沉积气压为 12 kPa 时，金刚石膜的沉积速率为 6.02 um/h；沉积气压为 14 kPa 时，沉积速率为 9.85 um/h；
沉积气压为 15 kPa 时，沉积速率 10.62 um/h；在功率一定且甲烷体积比为 1%的条件下，随着沉积气压的

增大，金刚石膜的生长速率也会增加，当气压达到 14 kPa 后，此时继续提高气压，而金刚石膜的生长速

率增长放缓，与图 3 中基团谱线相对强度比值随气压改变时的变化趋势一致。图 4 是在不同气压条件下

沉积金刚石膜的拉曼光谱图。图中可以看出，所有样品除了在 1332 cm−1处出现了一个尖锐的金刚石特征

峰外，均没有其它 Raman 共振峰出现，表明在该气压条件下生成的金刚石具有较好的纯度。金刚石膜的

Raman 特征峰的半高宽(FWHM)长被用来表征金刚石膜的结晶质量，FWHM 值越小，金刚石膜的结晶质
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量越好[13]。在功率为 12 kW，甲烷体积比是 1%，气压为 12 kPa、14 kPa 和 15 kPa 条件下沉积金刚石膜

的 Raman 峰的 FWHM 值分别是 8.04 cm−1、6.96 cm−1、和 8.50 cm−1，这些金刚石膜具有很高的结晶质量，

特别是在 14 kPa 时，本装置沉积的金刚石膜结晶质量最优，通过分析这是由于在该气压下，甲烷气体离

解更充分，同时原子氢刻蚀作用增强，使得沉积的金刚石膜质量更高。 
 

 
Figure 4. Raman spectra of diamond films deposited at CH4 volume fraction of 1% and gas pressures of 12 kPa (a), 14 kPa 
(b) and 15 kPa (c) 
图 4. 在 1%CH4体积分数，压强为 12 kPa(a)，14 kPa(b)和 15 kPa(c)条件下沉积的金刚石膜 Raman 光谱图 
 

在功率 12 kW、气压 14 kPa 的条件下，采用不同的 CH4体积分数来沉积金刚石膜，其比例分别是 1%、

2%和 3%，此时金刚石膜的沉积速率分别是 9.85 um/h、13.47 um/h 和 16.82 um/h，随着 CH4体积分数的

增加，金刚石膜的沉积速率明显提高。图 5 分别是不同 CH4体积分数条件下沉积的金刚石膜的 Raman 光

谱图，三个样品的 Raman 光谱图中在 1332 cm−1处都出现了金刚石特征峰，然而，随着 CH4体积分数的

提高到 2%时，金刚石膜对应的 Raman 谱上在 1580 cm−1处出现了石墨特征峰，见图 5(b)，表明此时的金

刚石膜中含有较高含量的石墨相，金刚石膜的纯度开始降低；图 5(c)中，当 CH4体积分数为 3%时，此时

Raman 光谱中出现了一个非常明显的石墨特征峰，而金刚石特征峰已经很弱，表明金刚石膜中的石墨含

量已经非常高，同时样品的 Raman 图中还存在一个强烈的荧光背景，说明金刚石膜中还存在大量的缺陷

[14]，金刚石膜的质量很低。 
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Figure 5. Raman spectra of diamond films deposited at CH4 volume fraction of 1% (a), 2% (b) and 3% (c) 
图 5. CH4体积分数为 1%(a)，2%(b)，3%(c)条件下沉积金刚石膜的 Raman 光谱图 

4.3. 金刚石膜的制备 

基于以上研究，优化工艺参数后，采用本装置制备金刚石膜，经过长时间的沉积，制备出直径为 2 inch，
厚度达到 1.6 mm 的金刚石膜，工艺参数见表 1： 
 
Table 1. Process parameters for depositing diamond films 
表 1. 沉积金刚石膜的工艺参数 

沉积参数  具体数值 

气体流量值(qv/sccm) H2 
CH4 

3960 
40 

微波输出功率(Pw/kW) 
基片温度(t/℃) 
气体压强(Pr/kPa) 

 
12 
850 
14 

 

采用拉曼光谱对沉积的 CVD 金刚石膜质量进行表征，图 6(a)是采用上述工艺条件生长的金刚石膜的

Raman 光谱图。从图中可以看出，除了在 1332.6 cm−1处出现了一个尖锐的 sp3杂化的金刚石相一阶 Raman
共振峰以外，在整个 1000~1800 cm−1范围内，均未见其他任何 Raman 共振峰，该 Raman 共振峰的半高

宽长为 6.96 cm−1，这表明采用上述工艺制备的金刚石膜具有很高的纯度和结晶质量。 
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图 6(b)是沉积的金刚石膜样品图片，这是典型的微米晶金刚石膜，由于不同取向的晶粒之间的竞争

生长，只有具有更快生长速度的晶粒能够继续长大，这种“竞争选择”效应随着生长时间长、膜片更厚，

组成整块金刚石膜的晶粒尺寸也很大，可达到数十微米，金刚石膜表面的粗糙度也增大[15]。可以看见该

膜晶粒尺寸均匀，经测量，表面平整度为 2.5%，膜片边沿处比中间处略高，这是由于基片在等离子体中

产生了一种“边沿放电”效应[16]，该效应会让硅片边沿产生很强的等离子体放电现象，生成更高等离子

体密度，促使金刚石膜快速沉积。图中 CVD 金刚石膜还附着在硅基底表面，还需要后期剥离、切割、研

磨和抛光处理，最终得到一块镜面抛光的 CVD 金刚石膜。 
 

 
Figure 6. Raman spectra (a) and picture (b) of the 2 inch diamond film 
图 6. 金刚石膜的 Raman 光谱图(a)，2 inch 金刚石膜的图片(b) 

5. 结论 

在 15 kW@2450 MHz 的高功率 MPCVD 装置放电生成等离子体制备金刚石膜的工艺中，采用光学发

射光谱和 Raman 光谱分别探究气压和甲烷体积分数对金刚石膜沉积速率和质量的影响，发现随着气压的

增加，等离子体中的 C2基团和原子氢的相对强度比值(IC2/IHa)增大，金刚石膜的沉积速率提高，在气压为

14 kPa 时，沉积的金刚石膜在保证沉积速率的前提下还有很好的结晶质量，当 CH4体积分数增加，金刚

石膜的沉积速率也会加快，但随着 IC2/IHa 值增大，金刚石膜中出现了石墨相，膜纯度降低，质量变差；

在微波输出功率为 12 kW，基片温度在 850℃，压强为 14 kPa，CH4体积分数为 1%时制备出厚度为 1.6 mm
的高质量金刚石膜。 

基金项目 

四川省科技计划资助重点研发项目(2019YFG0115)。 

参考文献 
[1] Gracio, J.J., Fan, Q.H. and Madaleno, J.C. (2010) Diamond Growth by Chemical Vapour Deposition. Journal of Phys-

ics D: Applied Physics, 43, Article ID: 374017. https://doi.org/10.1088/0022-3727/43/37/374017 

[2] 李跃龙, 黎建明, 苏小平, 杨海, 那木吉拉图, 李楠, 杨鹏, 李金权. 红外窗口和整流罩材料研究现状与发展趋

势[J]. 人工晶体学报, 2007, 36(4): 877. 

[3] 杜英华, 胡银富, 丁明清, 等. 金刚石在太赫兹电真空器件中的应用[J]. 太赫兹科学与电子信息学报, 2013, 
11(3): 350. 

[4] Kamo, M., Sato, Y., Matsumoto, S., et al. (1983) Diamond Synthesis from Gas Phase in Microwave Plasma. Journal of 

https://doi.org/10.12677/ms.2020.1012113
https://doi.org/10.1088/0022-3727/43/37/374017


刘勇涛 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2020.1012113 951 材料科学 
 

Crystal Growth, 62, 642-644. https://doi.org/10.1016/0022-0248(83)90411-6 
[5] Funer, M., Wild, C. and Koidl, P. (1998) Novel Microwave Plasma Reactor for Diamond Synthesis. Applied Physics 

Letters, 72, 1149-1151. https://doi.org/10.1063/1.120997 
[6] Tachibana, T., Ando, Y., Watanabe, A., et al. (2001) Diamond Films Grown by a 60-kW Microwave Plasma Chemical 

Vapor Deposition System. Diamond & Related Materials, 10, 1569-1572.  
https://doi.org/10.1016/S0925-9635(01)00410-1 

[7] Li, Y.F., An, X.M., Liu, X.C., et al. (2017) A 915MHz/75kW Cylindrical Cavity Type Microwave Plasma Chemical 
Vapor Deposition Reactor with a Ladder-Shaped Circumferential Antenna Developed for Growing Large Area Di-
amond Films. Diamond & Related Materials, 78, 67-72. https://doi.org/10.1016/j.diamond.2017.08.007  

[8] 于盛旺, 李晓静, 张思凯, 范朋伟, 黑鸿君, 唐伟忠, 吕反修. 新型 MPCVD 装置在高功率密度下高速沉积金刚

石膜[J]. 功能材料, 2011, 9(42): 1722-1726. 
[9] Ma, J., Ashfold, M.N. and Mankelevich, Y.A. (2009) Validating Optical Emission Spectroscopy as a Diagnostic of 

Microwave Activated CH4/Ar/H2 Plasma Used for Diamond Vapor Deposition. Journal of Applied Physics, 105, Ar-
ticle ID: 043302. https://doi.org/10.1063/1.3078032 

[10] Ferreira, N.G., Corat, E.J., Trava-Airoldi, V.J., et al. (2000) OES Study of the Plasma during CVD Diamond Growth 
Using CCl4/H2/O2, Mixtures. Diamond & Related Materials, 9, 368-372.  
https://doi.org/10.1016/S0925-9635(99)00337-4 

[11] 马志斌, 吴建鹏, 陶利平, 等. MPCVD 等离子体的发射光谱研究[J]. 光谱学与光谱分析, 2013, 33(9): 2562-2565. 
[12] Liao, W.H., Lin, C.R. and Wei, D.H. (2013) Effect of CH4 Concentration on the Growth Behavior, Structure and 

Transparent Properties of Ultrananocrystalline Diamond Films Synthesized by Focused Microwave Ar/CH4/H2 Plasma 
Jets. Applied Surface Science, 270, 324-330. https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.01.024 

[13] 毕冬梅, 付志雄. 甲烷浓度对光学级金刚石膜生长的影响[J]. 长春大学学报, 2011, 21(6): 58-60. 
[14] Orwa, J.O., Nugent, K.W., Jamieson, D.N., et al. (2000) Raman Investigation of Damage Caused by Deep Ion Implan-

tation in Diamond. Physical Review B, 62, 5461-5472. https://doi.org/10.1103/PhysRevB.62.5461 
[15] Van der Drift, A. (1967) Evolutionary Selection. A Principle Governing Growth Orientation in Vapour-Deposited 

Layers. Philips Res.Repts, 22, 267-288. 
[16] Liang, Q., Yan, C.S., Lai, J., et al. (2014) Large Area Single-Crystal Diamond Synthesis by 915 MHz Microwave 

Plasma-Assisted Chemical Vapor Deposition. Crystal Growth & Design, 14, 3234-3238.  
https://doi.org/10.1021/cg500693d 
 

https://doi.org/10.12677/ms.2020.1012113
https://doi.org/10.1016/0022-0248(83)90411-6
https://doi.org/10.1063/1.120997
https://doi.org/10.1016/S0925-9635(01)00410-1
https://doi.org/10.1016/j.diamond.2017.08.007
https://doi.org/10.1063/1.3078032
https://doi.org/10.1016/S0925-9635(99)00337-4
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2013.01.024
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.62.5461
https://doi.org/10.1021/cg500693d

	高功率MPCVD装置制备金刚石膜工艺的研究
	摘  要
	关键词
	Study on the Process of Preparing Diamond Films by the High-Power MPCVD Equipment
	Abstract
	Keywords
	1. 引言
	2. MPCVD金刚石膜制备装置
	3. 金刚石膜的制备与表征
	3.1. 基片预处理
	3.2. 金刚石膜沉积前期工作
	3.3. 金刚石膜的沉积
	3.4. 测试与表征

	4. 结果与讨论
	4.1. 等离子体的光谱分析
	4.2. 金刚石膜的沉积速率和质量分析
	4.3. 金刚石膜的制备

	5. 结论
	基金项目
	参考文献

