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Приводятся результаты исследования электропроводности нанокристаллических алмазных пленок тол-

щиной 0.5−0.6 µm, выращенных на кремнии Si (100) методом плазмохимического осаждения из газовой

фазы в смесях водорода и метана, водорода, метана и кислорода при их различном содержании. Методом

нагрева в вакууме с использованием анализатора водорода АВ-1 определена концентрация водорода в

выращенных в различных условиях пленках и установлена связь между содержанием водорода в пленках

и их проводимостью. Показано, что высокотемпературная обработка, например, в вакууме при температуре

600◦C приводит к десорбции водорода из пленок и существенному возрастанию их сопротивления.
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Интерес к изучению свойств нанокристаллических

алмазных (НКА) пленок, выращиваемых методом плаз-

мохимического осаждения из газовой фазы, в значи-

тельной мере обусловлен широтой их возможного при-

менения [1]. Такие пленки обладают высокой тепло-

проводностью, химической и радиационной стойкостью,

высокими эмиссионными характеристиками, могут быть

легированы и поэтому представляют интерес для созда-

ния приборов микроэлектроники, микроэлектромехани-

ческих структур (МЭМС) и защитных покрытий [2–5].
Легированные НКА-пленки, имеющие значительную

проводимость и осаждаемые в газовых смесях при

добавлении азота или бора, или фосфора, активно изуча-

ются и имеют обширную библиографию [2–5]. В то же

время нелегированные НКА-пленки с высоким удельным

сопротивлением менее изучены. Эти пленки вызывают

интерес для применения в качестве диэлектрических

слоев в высокочастотных МЭМС-переключателях [6].
Такие пленки с контролируемым током утечки могут,

например, устранить проблему зарядки, наблюдаемую

в устройствах с оксидными диэлектрическими слоями,

используемыми в высокочастотных емкостных переклю-

чателях. Нелегированные НКА-пленки могут обладать

хорошими изоляционными свойствами, высокой тепло-

проводностью и удельным сопротивлением, близким к

удельному сопротивлению пленок диоксида кремния

порядка 1014 � · cm [7].
В нашей работе [8] было показано, что существенное

влияние на электрические характеристики нелегирован-

ных НКА-пленок оказывают условия синтеза и состав

газовой смеси, в значительной мере определяющие

размер кристаллитов и долю неалмазной (s p2) фазы в

пленке. По своей природе НКА-пленки представляют

собой дефектный алмаз, проводимость которого зависит

как от количества дефектов и ионизируемых сайтов

непосредственно в кристаллитах, так и от наличия

неалмазного углерода на границах кристаллитов. Из-

вестно, что, подбирая условия CVD-синтеза, можно

существенно уменьшить долю неалмазного углерода в

пленке и соответственно ее электропроводность [8]. В то

же время при использовании водород-метановой газовой

смеси водород, проникающий внутрь НКА-пленки в

процессе ее роста, также может способствовать сохра-

нению электрической проводимости осаждаемой пленки.

Целью настоящей работы является определение содер-

жания водорода в тонких нелегированных НКА-пленках

с высоким удельным сопротивлением, выращенных при

тех же условиях, что и в [8], а также изучение влияния

водорода на проводимость таких пленок. Из литературы

известны примеры определения концентрации водорода

в пленках методом спектроскопии ядер отдачи (elastic
recoil detection) [9], который является довольно трудоем-

ким. В настоящей работе был применен простой метод

определения концентрации водорода в пленках с исполь-

зованием промышленного анализатора водорода АВ-1.

Для исследований были подготовлены образцы

НКА-пленок, осажденных на кремниевые подложки

Si (100) размером 20× 20× 0.5mm с предварительно

нанесенным на них в ультразвуковой ванне слоем частиц

детонационного наноалмаза (5 nm), играющего роль

центров зародышеобразования. Плотность центров ро-

ста алмаза достигала 1012 сm−2, что способствовало об-
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Таблица 1. Режимы осаждения НКА-пленок

Образцы

Состав газовой Температура
Мощность, Давление,

Толщина

смеси подложки,
kW Torr

пленки,

H2/CH4/O2, sccm
◦C nm

1 и 1A 200/16/0
710 2.2 35 560

(CH4/H2=8%)

2 и 2A 400/2/0
720 4.0 37 580

(CH4/H2=0.5%)

3 и 3A 400/2/0.4
720 2.25 35 560

(CH4/H2 = 0.5%,

O2/H2=0.1%)

Таблица 2. Результаты измерения содержания водорода в НКА-пленке

Образец
Отжиг в

T1,
◦C Q1, ppm T2,

◦C Q2, ppm 6Q, ppm
вакууме

1 − 350 0.454 700 0.321 0.775

1A 600◦C 350 0.042 700 0.115 0.157

2 − 350 0.476 700 0.233 0.709

2A 600◦C 350 0.023 700 0.067 0.09

3 − 350 0.03 700 0.112 0.142

3A 600◦C 350 0.043 700 0.1 0.143

разованию сросшейся однородной НКА-пленки уже при

толщинах ∼ 100 nm. Пленки выращивались из газовой

фазы в плазме СВЧ-разряда по технологии, подробно

описанной в работе [8]. В экспериментах использовались

три состава газовой смеси: водород-метановая смесь при

двух содержаниях метана (8% и 0.5%) и смесь водорода,

метана и кислорода. Эти смеси позволяли получить

различные пленки и оценить влияние размера кристал-

литов и содержания неалмазной фазы между ними на

встраиваемость водорода. Добавка кислорода в газовую

смесь, согласно некоторым экспериментам [10], подав-
ляет встраиваемость водорода в нанокристаллическую

алмазную пленку. Реализованные условия и параметры

режимов осаждения НКА-пленок приведены в табл. 1.

При этом в каждом из режимов проводилось осаждение

НКА-пленки сразу для двух образцов, один из кото-

рых в дальнейшем подвергался высокотемпературной

обработке в вакууме. В табл. 1 образцы, обозначенные

буквой A, были подвергнуты высокотемпературному

отжигу в вакууме (10−5 Torr) при температуре 600◦C

в течение часа. При этом исследования показали, что

ни морфология пленок, ни их рамановские спектры не

претерпевали существенных изменений. На рис. 1 приве-

дены микрофотографии поверхности НКА-пленки, оса-

жденной в водород-метановой смеси при CH4/H2 = 8%,

до и после отжига в вакуумной печи.

Содержание водорода в исследуемых образцах опре-

делялось с помощью масс-спектрометрического анализа-

тора водорода АВ-1 при двух температурах экстракции

(T1 = 350◦C и T2 = 700◦C) по методике, описанной в

работе [11]. Было установлено, что при температуре

700◦C из кремниевой подложки без НКА-пленки (кон-
трольный образец) экстрагировался весь водород, а его

полное содержание не превышало 0.3 ppm. В экспе-

риментах с НКА-пленками на кремниевой подложке

содержание водорода обычно заметно превышало это

значение. Кроме того, можно полагать, что весь водород

удаляется из кремниевых подложек в процессе оса-

ждения алмазных пленок при температуре осаждения,

превышающей 700◦C, и поэтому не вносит вклада в

измерения с НКА-пленками. В качестве эталона для

калибровки анализатора АВ-1 использовались государ-

ственные стандартные образцы алюминиевых сплавов

нового поколения [12]. Результаты измерения содержа-

ния водорода в образцах до и после их отжига приведены

в табл. 2.

В табл. 2 приведены концентрации (Q1 и Q2) во-

дорода, выделившегося из исследуемого образца при

температуре T1 и T2 соответственно, а также суммарное

количество (6Q) Н2, выделившегося при двух темпе-

ратурах экстракции. Из табл. 2 следует, что нагрев

образцов в вакууме до температуры 600◦C приводил к

существенному снижению содержания Н2 в НКА-плен-

ках, что проявлялось в более низких значениях Q1 для

отожженных пленок (обозначенных буквой A). При этом

для неотожженных образцов содержание Н2 снижалось

с ростом температуры (Q1 > Q2). Количество внедрен-

ного в НКА-пленку водорода зависело от концентрации

метана в смеси, а также существенно падало при добав-

лении в смесь кислорода. Поэтому высокотемпературная

Письма в ЖТФ, 2022, том 48, вып. 2
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a b
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Рис. 1. Микроструктура поверхности НКА-пленки, выращенной в смеси CH4/H2 = 8%, до (образец 1) (а) и после (образец 1A) (b)
отжига в вакуумной печи.

обработка выращенных с кислородом пленок практиче-

ски не приводила к изменению его содержания в пленке.

Отметим также, что, как было показано в работе [11],
содержащийся в алмазных пленках водород сосредото-

чен в основном на границах между кристаллитами. Об

этом свидетельствовало относительно низкое значение

измеренной энергии связи водорода в пленке по сравне-

нию с энергией связи С−H или С−С в структуре алмаза.

Поэтому определенная в эксперименте концентрация Н2

в пленке несколько возрастала для образцов с большим

содержанием s p2-фазы (значения 6Q для образцов 1

и 2).

На следующем этапе было проведено измерение со-

противления выращенных НКА-пленок до и после их

термической обработки. Сопротивление пленок опреде-

лялось двухзондовым методом на основе анализа вольт-

амперных характеристик (ВАХ), получаемых с помо-

щью измерителя ВАХ (KEYSIGT B2901A) в диапазоне

±20V. Измерения проводились по схеме контакт на по-

верхности пленки−НКА-пленка−проводящая подложка

Si (n-тип) с индиевым контактом и подробно описаны

в работе [8]. ВАХ всех исследованных образцов, как

правило, имели квазисимметричную форму с линейной

(омической) частью в указанном диапазоне напряжений.

Отметим, что симметричный вид характеристик и их

линейность в довольно широкой области напряжений

свидетельствуют об омическом характере контактов.

Вид ВАХ исследуемых образцов до и после их высо-

котемпературной обработки в вакууме при температуре

600◦C представлен на рис. 2.

Из приведенных рисунков следует, что высокотемпе-

ратурная обработка приводит к существенному возрас-

танию сопротивления НКА-пленок. Так, сопротивление

пленки, определенное по наклону ВАХ (рис. 2), при

переходе от образца 1 к образцу 1A возрастало от

значения R1 = (2−3) · 108 � до R1A = (4−5) · 109 �, для

образца 2 — от R2 = 6 · 106 � до R2A = 2.3 · 107 �, а для

образца 3 — от R3 = 3.8 · 107 � до R3A = 6.5 · 107 �. Эти

данные хорошо коррелируют с измерениями содержания

водорода в пленках (табл. 2), т. е. уменьшение содержа-

ния водорода в пленке при высокотемпературном отжиге

сопровождается уменьшением ее проводимости. Отме-

тим также, что добавка кислорода в водород-метановую

смесь приводила к более низкому содержанию Н2 в

НКА-пленке и, как следствие, возрастанию ее сопро-

тивления. При этом из-за более низкого содержания

Н2 в такой пленке изменение ее сопротивления при

отжиге не столь существенно (рис. 2, с). Такое влияние

кислорода качественно можно объяснить изменением

плазмохимических процессов в плазме, появлением ра-

дикалов О и ОН, которые участвуют в травлении

графита (наряду с атомами водорода), а также вступа-

ют в реакции с радикалами углеводорода СН и СН2,

уменьшая концентрацию радикалов, ответственных за

включение водорода в пленку [13].

Таким образом, в работе продемонстрировано прямое

определение концентрации водорода в НКА-пленках с

помощью стандартного промышленного оборудования.

Показано, что водород, внедренный в НКА-пленку в

процессе ее роста, оказывает существенное влияние на

ее электрические характеристики, увеличивая электро-

проводность пленки. Концентрация водорода в плен-

ках, выращенных в водород-метановой смеси, растет

с увеличением содержания метана и соответственно

доли неалмазной фазы в пленках. При этом высоко-

температурная обработка в вакууме позволяет удалить

водород из пленок и, следовательно, увеличить их со-

противление. Малая добавка кислорода в газовую смесь

приводит к подавлению процесса встраивания водорода

в пленку и позволяет получить высокие сопротивления,

не подвергая пленки высокотемпературной обработке.

Эксперименты показали, что с помощью выбора режима

роста пленок и их послеростовой обработки возможно

получение нелегированных НКА-пленок с различными

изоляционными характеристиками.
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Рис. 2. Вольт-амперные характеристики НКА-пленок до (об-
разцы 1−3) и после (образцы 1A−3A) отжига в вакууме

при 600◦C. a — образцы 1 и 1A (CH4/H2 = 8%); b — образцы 2

и 2A (CH4/H2 = 0.5%); c — образцы 3 и 3A (CH4/H2 = 0.5%,

O2/H2 = 0.1%).
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