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Abstract　In order to explore the homoepitaxial growth of single crystal diamond at low pressure and low rate
by ECR-MPCVD, the real-time diagnosis of ECR microwave plasma was carried out with a high-speed optical fiber
spectrometer,  and  the  spatial  distribution  of  plasma  was  studied,  then  the  effects  of  pressure  and  methane
concentration were investigated in detail on plasma emission spectrum. In the CH4/H2 atmosphere system, the kinds
of groups in ECR microwave plasma were the same as those in the plasma operating at medium and high pressure
basically.  The intensity  of  plasma emission spectra  of  each group decreased along the  direction  of  magnetic  field
intensity gradient decline, and the intensity of plasma emission spectra of each group was strongest in the magnetic
field resonance region (875 Gs). When the substrate was placed in the magnetic field resonance region, the relative
intensity of each group near the substrate showed a trend of increase at first and then decreased with the increase of
the  pressure,  and  when  the  pressure  was  near  about  0.6  Pa,  the  Hα,  Hβ  and  Hγ  groups  had  the  strongest  emission
spectra,  while  the  intensity  peaks  of  CH  and  C2  groups  appeared  near  about  0.8  Pa.  Then  keeping  the  working
pressure at 0.8 Pa, when the methane concentration increased from 0.5% to 8%, the intensity of Hα group remained
unchanged almost,  and the relative intensity of  the Hβ and Hγ groups showed a trend of  decrease at  first  and then
invariability,  and  the  relative  intensity  of  the  CH  and  C2  groups  showed  a  trend  of  increase  at  first  and  then
stabilization;  I(Hα)/I(C2)  decreased  sharply  at  first,  then  slowly  decreased  and  then  tended  to  stabilization;
I(Hα)/I(CH) slowly decreased and tended to  invariability; I(CH)/I(C2)  and I(Hγ)/I(Hβ)  remained unchanged almost.
With the microwave power of 1200 W, the hydrogen flow rate of 50 mL/min, the methane concentration of 3%, the
working pressure of 0.8 Pa, and the single crystal diamond seed temperature of 800℃,  step growth formed on the
polished surface of single crystal diamond when growing for 10 hours, and the growth rate was 200 nm/h.
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摘要　借助高速光纤光谱仪对 ECR微波等离子体进行实时诊断，研究了等离子体空间分布以及工作气压和甲烷浓度对

等离子体发射光谱的影响，并在 ECR-MPCVD设备上研究了单晶金刚石同质外延生长工艺。在 CH4/H2 体系下，ECR微波等

离子体与运行于中高气压下等离子体中所含基团种类基本相同。且等离子体各基团谱峰相对强度沿磁场强度梯度下降的方

向减弱，在磁场共振区（875 Gs）最强，将基片台置于磁场共振区，则基片台附近各基团谱峰相对强度随气压的升高先增强后减

弱，I(Hα)、I(Hβ)、I(Hγ)峰值在气压 0.6 Pa附近，I(CH)和 I(C2)峰值在 0.8 Pa附近。保持工作气压为 0.8 Pa，甲烷浓度从 0.5% 增

加到 8% 的过程中，I(Hα)几乎不变，I(Hβ)和 I(Hγ)先降低后趋于饱和，I(CH)和 I(C2)先增强后趋于饱和；I(Hα)/I(C2)先急剧下降

后缓慢减小再趋于饱和，I(Hα)/I(CH)缓慢减小并趋于饱和，I(CH)/I(C2)和 I(Hγ)/I(Hβ)基本不变。以微波功率 1200 W，氢气流量

50 mL/min，甲烷浓度 3%，工作气压 0.8 Pa，金刚石种晶温度 800℃ 的条件下生长 10 h，在抛光的单晶金刚石表面得到了呈台

阶状生长的外延层，生长速率为 200 nm/h。
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单晶金刚石具备多项优越的物理、化学特性。

硬度高、导热性能好，具有从紫外到红外的宽波段

光透过性、较高的击穿场强和禁带宽度，其还具有

极高的载流子迁移率等性能[1-4]。目前，采用高温高

压（HPHT）法和化学气相沉积（CVD）法生长单晶金

刚石的技术已经取得了突破性的进步[5-6]，而微波等

离子体化学气相沉积（MPCVD）法则被认为在高质

量、大尺寸金刚石稳定生长方面具备优势，围绕其

沉积速率和沉积质量的研究已经有大量报道，然而，

单晶金刚石关于电子器件的创新应用方面也极具

研究价值。单晶金刚石在高功率器件[7]、量子信息

处理及通信领域具有理想的应用前景[8-10]，金刚石辐

射探测器已经应用于核聚变、核工程、高能物理和

医学物理等领域[11-13]。而要实现单晶金刚石在电子

器件领域的应用，需要对其进行有效掺杂。而氮掺

杂是研究最广泛的，CVD生长单晶金刚石过程中氮

掺杂会形成氮空位色心（NV），而负氮位（NV−）的存

在使其在量子计算、高分辨率探测器等方面的应用

成为可能[14]，但对金刚石中氮杂质的含量和存在形

式皆有一定的要求，MPCVD生长单晶金刚石过程

中采用 delta掺杂对氮杂质浓度进行控制是具有一

定优势的[15]。中高气压下单晶金刚石生长速率一般

为 10~30 μm/h，本实验室研究人员通过降低甲烷浓

度将单晶金刚石预生长速率降至 3 μm/h，以便对氮

杂质生长层厚度及氮杂质浓度分布进行控制，而

delta掺杂要求掺杂层为几纳米，但在掺杂生长过程

中，运行于中高气压（1-20 kPa）下的常规 MPCVD工

艺由于生长速率过快难以对生长气氛进行控制从

而难以满足在纳米层级上对氮杂质进行有效的

delta掺杂 [16]，因此，可以通过降低工作气压来寻求

单晶金刚石低速率稳定生长。电子回旋共振微波

等离子体化学气相沉积（ECR-MPCVD）工作气压比

常规 MPCVD低 3到 4个数量级且能保持相对高密

度的大面积等离子体（约 1.0×1011 cm−3）[17]，探究其在

低气压条件下低速率同质外延生长单晶金刚石是

非常有意义的。

本文借助高速光纤光谱仪在自主设计的 ECR-
MPCVD设备上对 ECR微波等离子体进行诊断，发

射光谱图中，基团浓度可以由谱峰强度所指代，基

团浓度的变化也可以由谱峰强度变化所反映[18]。并

借助铠装加热丝辅助加热，解决了 ECR微波等离子

体功率密度低而自加热不能满足单晶金刚石生长

温度的问题，研究了 ECR微波等离子体单晶金刚石

同质外延生长工艺。

 1　实验

 1.1　ECR-MPCVD 装置

本实验使用自主设计并调试的 ECR-MPCVD
装置研究单晶金刚石的低速率同质外延生长，该装

置主要由微波系统、磁场系统、真空系统和加热系

统组成，沉积腔室和磁场线圈位置如图 1所示，便于

样品台及线圈位置的调节，设石英窗口处为 z 坐标

轴零点，向下为 z 轴正向，腔室留有观察窗 OB1
(z=130 mm)、OB2(z=155 mm)、OB3(z=285 mm)、OB4
(z=325 mm)以便于对 ECR微波等离子体进行光谱

诊断。由微波源产生的微波（2.45 GHz）在矩形波导

中以 TE10 模式传输，由模式转换天线转换后经石英

窗口耦合到圆波导中以 TM01 模式传输，通过三销

钉阻抗调配器和模式转换天线调节优化其反射，微

波功率在 300~1200 W内可调。磁场系统由直流电

源和轴向距离可调的 AB两组相同线圈组成，通过

调节线圈电流和线圈位置改变真空腔室内部磁场

分布形态从而改变等离子体分布。真空系统由机
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图1　ECR-MPCVD沉积腔室及线圈位置

Fig. 1　ECR-MPCVD deposition cavity and coil location
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械泵和涡轮分子泵、管道及阀门组成，可获得

5.0×10−4 Pa的本底真空，进入真空腔室的气体流量

由质量流量计控制。加热系统由平面螺旋形铠装

加热丝、温控箱和水冷套组成，紧贴钼基片台且封

装于水冷套中的加热丝所需电压由温控箱提供，加

热丝表面温度最高能达到 700℃ 且能保持恒温工作，

水冷套隔绝加热丝与腔壁之间的热量传输且有支

撑基片台的作用，基片台直径 73 mm，位置可调。

 1.2　实验方法

将单晶金刚石种晶置于稀硝酸（25%）中并超声

处理 15 min，洗去机械抛光过程中残留于单晶金刚

石抛光面的金属杂质；再分别用乙醇和去离子水多

次交替超声清洗，每次 5 min，直至单晶金刚石表面

无明显杂质残留。再将单晶金刚石置于基片台上，

考虑到等离子体对石英窗口的刻蚀作用，基片台位

置在 z 为 150~300 mm之间调节。调节线圈距离和

线圈电流，控制两线圈之间最大磁场在 875 Gs附近。

微波功率 1200 W，H2 流量在 20~50 mL/min范围内

调节，CH4 浓度在 0.5%~8% 范围内调节，工作气压

控制在 0.05~5 Pa之间。基片台位置和工作气压的

不同，等离子体自加热温度不同，再通过温控箱控

制所需辅助加热温度从而控制单晶金刚石种晶生

长温度。

使用复享 FX2000高速光纤光谱仪通过观察窗

OB1-OB4对 ECR微波等离子体进行诊断，光谱仪

波长测量范围为 197~847 nm，最佳光学分辨率为

0.05 nm，积分时间设定为 4 ms，积分次数 500次。

通过光学显微镜对样品外延生长面进行形貌表征，

并用千分尺对生长厚度进行测量以表征其生长速

率。样品表面平整程度会影响千分尺测量误差从

而导致速率计算误差。针对这一问题，采用以下两

种测量方法以减小速率计算误差：（1）使用高精度金

刚石抛光机对种晶进行抛光，种晶表面平整度最大

相差 1 μm，且生长前对种晶厚度进行拍照标记，如

图 2所示，生长后使用千分尺尽可能测量相同的点。

（2）确定同一种晶表面无厚度差的 A，B两区域，生

长过程中 A覆盖极薄的金刚石覆盖层以阻断等离

子体与其接触从而阻止 A区金刚石的生长，生长后

酒精超声清洗及擦拭生长表面以除去 A区可能生

长的无定形碳膜，再使用千分尺测量 A、B两区域

的厚度差从而确定生长厚度。
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图2　抛光后金刚石平整度

Fig. 2　Smoothness of polished diamond
 

 2　结果与讨论

 2.1　CH4/H2 ECR 微波等离子体发射光谱

图 3为观察窗 OB1采集 CH4/H2 ECR微波等离

子体发射光谱图，微波功率 1200 W，工作气压 0.8
Pa，H2 流量 50 mL/min ，CH4 浓度为 3%；图 4为本实

验室双基片台 MPCVD装置 [19] 微波等离子体发射

光谱图，运行气压 15 kPa，保持其他参数条件不变。
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图3　0.8 Pa低气压 ECR微波等离子体发射光谱

Fig. 3　The emission spectrum of low pressure at 0.8 Pa of ECR

microwave plasma
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图4　15 kPa中高气压双基片台微波等离子体发射光谱

Fig. 4　The  emission  spectroscopy  of  medium  and  high  pres-

sure  at  15  kPa  of  double  substrates  stage  microwave

plasma
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发现 CH4/H2 体系下，ECR微波等离子体与运行于

中高气压 15 kPa下微波等离子体中的基团种类基

本相同，皆主要存在 H原子 Balmer线系 (Hα：656.30
nm, Hβ:486.25 nm, Hγ:434.09 nm), CH(431.34 nm, A

2Δ→
X2П)和C2 Swan带 (471 nm, 516.54 nm, 563.10 nm)[20]。
但有所区别的是 ECR微波等离子体中含碳基团主

要为 CH基团，C2 基团谱线强度非常弱且存在未解

离的 H2，认为是 ECR微波等离子体的功率密度低，

不足以完全解离 H2 激发足够多的 C2 基团。

 2.2　磁场共振区位置的调节

为减少等离子体对石英窗口的刻蚀引起的等

离子体污染，有必要将磁场共振区尽可能远离石英

窗口。为此研究了磁场线圈的位置对磁场共振区

位置的影响。为避免基片台对等离子体放电的影

响，将基片台置于距石英窗口最远距离处。将 B组

线圈固定于 z=200 mm处，调节 A组线圈位置，当线

圈距离分别为 120、130、140 mm时磁场共振区皆

在观察窗 OB1-OB2附近，如图 5所示。当线圈距离

为 130 mm时磁场共振区位于距离石英窗口 85~190
mm区域，利用高速光纤光谱仪分别从观察窗 OB1、
OB2、OB3、OB4轴向对反应腔内等离子体进行光

谱测量以研究等离子体沿 z 轴轴向空间分布，光谱

结果如图 6所示，处于共振区的 OB1和 OB2窗口

附近等离子体发射光谱较强，但 OB2处 ECR等离

子体中各基团强度相比于 OB1处有所减弱，这是由

于微波在共振区沿轴向传输的过程中微波能量被

等离子体吸收从而逐渐递减，磁场强度从 OB2轴向

向下至 OB4处梯度下降，等离子体中各基团强度均

呈减弱趋势，是由于活性粒子轴向向下扩散的过程

中与中性粒子的频繁碰撞而能量逐渐损失所导致

的[21]。因此将基片台置于磁场共振区区域将更有利

于单晶金刚石的生长。将样品台置于 z=150 mm处

磁场共振区，位于 OB1下方，则微波能量主要聚集

于石英窗口与样品台之间，增强微波等离子体基团

强度的同时又不可避免的加剧了石英窗口的污染。

如图 5所示，当线圈距离减小且线圈整体远离石英

窗口，磁场共振区呈远离石英窗口的趋势，且当线

圈距离为 120 mm时得到一个比较均匀的共振区，

此时共振区位于距离石英窗口 95~190 mm区域，

因此通过线圈位置的调节优化磁场从而影响等离

子体的分布以减少等离子体对石英窗口的刻蚀

作用。

 2.3　气压对等离子体发射光谱的影响

气压是影响微波等离子体中各基团浓度的重

要参数之一[22]，将样品台置于 z=150 mm处，采用

120 mm线圈距离所形成的磁场，微波功率 1200 W，

H2 流量 20 mL/min，甲烷浓度为 3%，图 7为随着气

压升高从 OB1窗口所采集基片台附近等离子体中

各基团谱峰相对强度的变化，各基团谱峰相对强度

皆呈先增强后减弱的趋势，Hα、Hβ、Hγ 都在气压 0.6
Pa附近时达到峰值，而 CH和 C2 峰值则出现在 0.8
Pa附近。在谱峰相对强度增强阶段，气体平均自由

程随着气压的升高而减小，等离子体中粒子之间碰

撞几率增大，气体离解更充分，从而活性基团浓度

增加[22]；而谱峰相对强度减弱阶段，由于气压进一步

升高，反应腔内的粒子数增多，致使电子与中性粒

子的碰撞更频繁，而微波功率不变，平均电子温度

降低，进而降低了中性气体分子的离解率[23]，且能观

察到随着气压的升高等离子体基本聚集于石英窗
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口附近，这会对石英窗口造成更严重的刻蚀作用和

更大的冷却压力。因此，需要选择一个合适的沉积

气压。
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图7　各基团谱峰相对强度随气压升高的变化

Fig. 7　The change of  the  relative  intensity  of  each group with

the increase in pressure
 

 2.4　CH4 浓度对等离子体发射光谱的影响

在 CH4/H2 体系微波等离子体沉积金刚石过程

中，甲烷作为等离子体中含碳前驱体的唯一来源，

甲烷浓度是沉积金刚石质量和速率的关键性参数[24]。

图 8为 Hα、Hβ、Hγ、CH和 C2 谱峰相对强度随甲烷

浓度变化的关系图，该图是在样品台置于 z=150
mm处，采用 120 mm线圈距离所形成的磁场，微波

功率 1200 W，H2 流量 50 ml/min，工作气压 0.8 Pa条

件下得到的。Hα 基团相对强度不随甲烷浓度的增

加而变化；甲烷浓度从 0.5% 增加到 3% 的过程中，

Hβ 和 Hγ 基团相对强度有所下降且同步变化，CH
和 C2 基团相对强度则呈上升趋势，甲烷浓度进一步

增加，Hα、Hβ、Hγ 和 CH基团相对强度都不再变化，

而 C2 基团相对强度则还有缓慢的增强，但直到甲烷

浓度增加到 8% 时 C2 相对强度仍均低于 CH基团，

这与图 3所得 CH基团强于 C2 基团的结果一致。

金刚石生长过程中，Hα 是对非金刚石相起主要

刻蚀作用的基团,但对于 CH和 C2 何种基团为金刚

石生长的前驱体尚有争论，有研究认为 C2 是非金刚

石相生长的前驱体[25],而 CH基团则被认为是金刚石

生长的前驱体[26-27]，图 9为相对强度比值 I(Hα)/I(C2)、
I(Hα)/I(CH)、I(CH)/I(C2)、I(Hγ)/I(Hβ)随甲烷浓度的变

化关系。I(Hα)/I(C2)、I(CH)/I(C2)被认为与金刚石的

生长质量有关[20, 28, 29]，而考虑到在 ECR微波等离子

体中含碳基团主要为 CH基团，可以认为 CH基团

与金刚石相的生长有关，故而计算 I(Hα)/I(CH)；
I(Hγ)/I(Hβ)与电子温度成正比。结合图 8可以看出，

I(Hα)/I(C2)在甲烷浓度从 0.5% 增加到 2% 的过程中

急剧下降，随着甲烷浓度的进一步增加其值则缓慢

减小并趋于饱和，是由于在甲烷浓度低于 2% 时 C2

基团谱峰相对强度过低，随后甲烷浓度继续升高而

C2 基团相对强度缓慢增强并也趋于饱和所致；

I(Hα)/I(CH)在甲烷浓度低于 3% 时呈减小趋势随后

也趋于饱和；I(CH)/I(C2)虽有减小的趋势但变化很

小，这是由于甲烷浓度低于 2% 时两种基团相对强

度同步变化，而甲烷浓度高于 2% 时，虽然 C2 基团

相对强度缓慢增强但其浓度仍然较小，这结合图 3
可以得到；I(Hγ)/I(Hβ)不随甲烷浓度的升高而变化，

证明 ECR微波等离子体电子温度不随甲烷浓度的

变化而变化。
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 2.5　ECR-MPCVD 单晶金刚石同质外延生长

图 10为光学显微镜下 ECR微波等离子体同质

外延生长单晶金刚石表面形貌，样品台位于观察窗

OB1下方 z=150 mm处，微波功率 1200 W，氢气流

量 50 mL/min，甲烷浓度 3%，工作气压为 0.8 Pa。等

离子体自加热为 500℃ 左右，辅助加热 650℃，则单

晶金刚石种晶温度 800℃ 左右，生长时间为 10 h。
如图，单晶金刚石生长面出现层状生长趋势，生长

速率为 200 nm/h，单晶金刚石主要有层状生长、岛

状生长以及混合生长（层状/岛状生长）三种模式，而

在含碳前驱体气氛等离子体生长单晶金刚石过程

中，层状生长被认为更有利于生长出质量较好的单

晶金刚石 [30]，但生长台阶结构形态不规则且金刚石

结晶状态不理想，认为是由于 ECR微波等离子体功

率密度低造成的，后续研究可以通过增加微波功率、

寻求更精确的控温方式控制单晶金刚石种晶的生

长温度及其他参数的深入研究来优化 ECR微波等

离子体生长单晶金刚石的工艺参数。
 
 

20 μm

图10　ECR-MPCVD同质外延单晶金刚石表面形貌

Fig. 10　Surface  morphology  of  single  crystal  diamond  grown

by ECR-MPCVD
 

 3　结论
使用光谱仪对 ECR微波等离子体进行诊断，

在 ECR-MPCVD装置上进行了单晶金刚石的同质

外延生长，结论如下：在 CH4/H2 体系下，ECR微波

等离子体与运行于中高气压下等离子体中所含基

团种类相同，主要存在 Hα、Hβ、Hγ、CH和 C2 基团，

其中含碳基团以 CH基团为主，且等离子体各基团

谱峰相对强度在磁场共振区（875 Gs）较强，将基片

台置于磁场共振区，基片台附近各基团谱峰相对强

度随气压的升高先增强后减弱，I(Hα)、I(Hβ)、I(Hγ)
峰值在气压 0.6 Pa附近， I(CH)和 I(C2)峰值在 0.8

Pa附近。气压不变，随甲烷浓度的增加，I(Hα)几乎

不变，I(Hβ)和 I(Hγ)先降低后趋于饱和， I(CH)和
I(C2)先增强后趋于饱和；同时，I(Hα)/I(C2)先急剧下

降后缓慢减小再趋于饱和，I(Hα)/I(CH)缓慢减小并

趋于饱和，I(CH)/I(C2)和 I(Hγ)/I(Hβ)基本不变。并在

抛光的单晶金刚石表面生长得到了呈台阶状的外

延层，生长速率为 200 nm/h。
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