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     HFCVDبررسي تاثير پارامترهاي موثر در رشد نانوكريستال الماس با استفاده از دستگاه
  ؛ نصيري ، سعيد قرآن نويس ، محمود ؛ فتحي كناري ، محبوبه

  روه نانو فيزيك دانشگاه آزاد اسلامي واحد علوم و تحقيقات ، حصارك بعد از ميدان دانشگاه ، تهرانگ

  
  چكيده

د و توجه به اينكه هدف پروژه بررسي وابستگي پارامترهاي ساختاري به پارامترهاي رشد و معرفي نقطه بهينه رشد مـي باشـد، دو پـارامتر زمـان رش ـ    در اين پروژه با 
زبـري سـطح،    متوسط به عنوان پارامتر مستقل انتخاب شده و تغييرات پارامترهاي ساختاري مانند ميزان )2H+4CH/4CH(نسبت گازمتان به كل گازورودي به سيستم

به عنوان فرآيند و از گازهاي كـربن دار ماننـد    HFCVDدر اين پروژه از سيستم  .درصد كريستاليته و سايز كريستال الماس نسبت به اين پارامترها بررسي شده است
 . متان و گازهاي رقيق كننده مانند هيدروژن استفاده شده است

Study of the effect of effective parameters on the growth of diamond nanocrystal 
using HFCVD 
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Abstract 

Given the fact that the goal of the current paper is both to study how structural parameters depend on growth 
parameters and to introduce optimum point, the time of the growth and methane gas ratio to total entrance gas 
in system (CH4/CH4+H2) were chosen as independent parameters and changes of the structural parameters like 
surface average roughness, crystallity percent and diamond crystal size have been studied regarding these 
parameters. In this project, HFCVD system has been employed as process, CH4 as carburized gas and H2 as a 
diluting gas. 

 

  مقدمه
رسوب گذاري فيلم هاي نانو كريستال الماس بخش بزرگي از 

گرچه . توجهات را در سال هاي اخير به خود جلب كرده است
هاي ميكروكريستالي الماس به كاربردهاي بسياري براي فيلم 

وجود دارند اما فيلم هاي نانوكريستالي الماس به  mm1ضخامت 
الماس . ]1[ندبا تناوب بيشتري استفاده مي شوµm١ضخامت زير 

به خاطر خواص بي نظيرش از قبيل تحرك پذيري بالاي الكترون و 
) eV5/5 (بزرگ  انرژي گافحفره، قدرت بالاي ميدان شكست و 

شناخته مي شود و از اينرو يك ماده ساختاري ايده ال براي 
به علاوه الماس يك . ]2[ابزارهاي الكترونيكي با كارآيي بهتراست

هاي كاربردي بسياري به علت سختي بالا و  ماده جذاب در زمينه
رسانندگي گرمايي بزرگش است و نيز خواص شيميايي پايدار و 
مطالعات بسياري كه برروي رشد و خواص فيزيكي گوناگون به 

ويژه خواص الكتريكي وابسته به كاربردهاي الكتروني اش انجام 
 براي رشد) CVD(رسوب گذاري بخار شيميايي . ]3 [گرفته است

. الماس در سال هاي اخير بسيار مورد توجه قرار گرفته است
 HFCVD(]4[  ،CVD(فيلمان داغ رسوب گذاري بخار شيميايي 

يا جريان مستقيم  ]MWCVD(]5(پلاسما همانند ميكروويو 
)DC-CVD(]6[  براي رشد فيلم هاي پلي كريستال الماس برروي

در ميان . به كار گرفته شده اند Si)100(زيرلايه هاي همبافت مانند 
يكي از رايج ترين روش  CVD  ،HFCVDروش هاي گوناگون 

ها به سبب هزينه سرمايه اي پايين و توانايي افزايش مقياس اش 
، انواع گوناگون گاز شكل  HFCVDدر طول سيستم . بوده است

الشان به زيرلايه نقش گرفته در نزديك فيلمان و برروي آن و انتق
به علت كارآيي . ]8و7[ي مي كندرا دررشد فيلم الماس بازمهمي 

، كردن و نيازهاي ساده در تجهيزاتشبالا ، راحتي در اداره 
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HFCVD به طور گسترده اي در سنتز الماس استفاده شده است .
مي تواند به آساني به روز شود ، مانند به كار  HFCVDتسهيلات 

  .]10و9[پلاسما  DCبردن باياس مستقيم و 
  جزييات آزمايش

در ابعاد  pنوع  Si)100( در اين پروژه نمونه ها ويفرهاي
cm1cm ˟1 هستند .  

به هنگام تغيير زمان رشد؛ نسبت شار مجموع گازهاي ورودي 
به سيستم ثابت وهمچنين به هنگام تغييرنسبت شار مجموع 

 .گازهاي ورودي به سيستم ثابت باقي مي ماند
 

  Etchingشرايط دستگاه در مرحله . 1جدول 

 
با استون، اتانول و  1آلتراسونيكابتدا نمونه ها را در دستگاه  

دقيقه فرا صوتي مي كنيم، تا نمونه ها 10آب مقطر هركدام به مدت 
سپس نمونه ها را بوسيله دستگاه . ازهر گونه آلودگي پاك شوند

HFCVD  2دقيقه با گاز 15به مدتH  يا (حكاكيEtching ( مي
  .، در زير آمده است 1شرايط دستگاه در اين مرحله در جدول. كنيم

  

نمونه اول را به ترتيب در  4له رشد، ابتدا زمان رشد در در مرح
سپس . تغيير داده ايم HFCVDدقيقه در دستگاه  60و  45، 30، 15
ــه دوم  4در  ــبت نمونـ ــتم  نسـ ــه سيسـ ــارگازهاي ورودي بـ                  شـ

) 2+ H۴CH /۴( CH   ــب در ــه ترتي  7/1و  8/1، 9/1، 10/1را ب
 بـه نسـبت   H4/CH4CH+2مخلـوطي از گازهـاي  {.تغييرداده ايـم 

 مجموعرد( 4CHازگاز  sccm30و  2Hازگاز sccm270يعني  10/1
sccm300({.   در  2جـدول   مشخصات دستگاه در ايـن مرحلـه در

  .زير آمده است

  رشد شرايط دستگاه در مرحله. 2جدول 

                                                      
1 ultrasonic 

سرانجام پس از رشـد لايـه نـانو الماسـي بـرروي نمونـه هـا،        
 .انجام شد AFM,RAMAN,XRD آناليزهاي

  نتايج و بحث
انجام گرفته برروي كليه نمونـه هـا پـس از     AFMنتيجه آناليز 

آمده است، نشان مي دهد كه  1 كه در شكل) Etchingيا (حكاكي 
مشـاهده  . نانومتر است 7621/11ميزان زبري متوسط سطح برابر با 

متوسط زبـري سـطح افـزايش     Etchingمي كنيم كه بعد از فرايند 
يافته است كه به معني افزايش مراكـز هسـته زايـي بـرروي سـطح      

اگـر  . اين امر نشانگر اينست كه فرايند رشد امكان پذير است. است
زبري مناسب برروي سطح نداشته باشيم و سطح صاف باشد، آنگاه 

د به دليل عدم وجود مراكز هسته زايـي بسـيار مشـكل و    فرايند رش
  .حتي در مواقعي غير ممكن مي شود

     
 Etchingاز سطح نمونه پس از  AFMتصوير سه بعدي . 1شكل 

 

انجام شده برروي نمونه ها در زمان هاي رشد بـه   AFMآناليز 
دقيقه نشـان مـي دهنـد كـه ميـزان زبـري        60و 45، 30، 15ترتيب 

،  1723/16،  0121/13متوسط در سـطوح آنهـا بـه ترتيـب برابـر      
ــانومتر اســت 6332/15و  6366/12 ــه  AFMصــوير ت. ن ــوط ب  مرب
  .در زير آمده است 2در شكلدقيقه  30رشد يافته در نمونه 

  دقيقه رشد 30 از سطح نمونه پس از AFMتصوير سه بعدي . 2شكل     
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نمونـه بـر    4هرگاه نمودار زبري متوسط سطح مربوط بـه ايـن   
زيـر   در 1نمودار حسب زمان رشد را در يك دستگاه رسم كنيم، با 

  .مواجه مي شويم

  
  نمونه اول بر حسب زمان رشد 4زبري متوسط سطح مربوط به . 1نمودار 

 
به دست آمده، مشاهده مي  AFMبا توجه به نمودار و تصاوير 

دقيقه؛ هسته هاي اوليه ايجاد  30به  15با افزايش زمان از  كهكنيم 
شده رشد يافته اند و به اين ترتيب منجر به افزايش زبري سطح 
شده و از طرفي با توجه به هسته زايي هاي مجدد كه در طول 

به ايجاد ذرات جديد شده است و از  فرايند اتفاق افتاده است منجر
اينرو ما شاهد افزايش تعداد ذرات و نيز كاهش محدوده ذرات بوده 
ايم كه در نتيجه همه اين موارد باعث مي شود تا زبري سطح 

دقيقه؛ افزايش محدوده  45اما با افزايش زمان به . افزايش يابد
ات و ذرات و نيز افزايش ميانگين سايز ذرات به دليل رشد ذر

همپوشاني برخي ذرات با يكديگر تعداد ذرات كاهش يافته و سطح 
در ادامه با افزايش زمان به . از نظر زبري با كاهش مواجه مي شود

دقيقه؛ علاوه بر افزايش محدوده سايز ذرات، تعداد ذرات نيز  60
هسته زايي (زبري سطح مي شود افزايش يافته و باعث افزايش 

انجام شده برروي نمونه ها در نسبت  AFM آناليز. )مجدد موثرتر
نشان مي دهند كه  7/1و  8/1، 9/1، 10/1هاي گازي به ترتيب 

،  1723/16 ميزان زبري متوسط در سطوح آنها به ترتيب برابر 
كمترين ميزان . نانومتر است 2842/12و  6225/12،  8871/12

. نيمملاحظه مي ك 7/1زبري را در نمونه رشد داده شده در نسبت 
  .زير آمده است در 3مربوط به اين نمونه در شكل AFMتصوير 

  
  7/1در نسبت از سطح نمونه  AFMتصوير سه بعدي . 3شكل 

نمونه بر  4سطح مربوط به اين هرگاه نمودار زبري متوسط 
مواجه مي  2نمودار نسبت هاي گازي را رسم كنيم، با حسب 
  .شويم

  
  نسبت گازيبر حسب  دومنمونه  4زبري متوسط سطح مربوط به . 2نمودار 

 
به دست آمده، مشاهده مي  AFMبا توجه به نمودار و تصاوير 

افزايش نسبت متان به كل گاز، با؛ 10/1- 9/1بازه نسبت  كه دركنيم 
منجر به افزايش هسته زايي هايي شده كه مي تواند در كنار رشد 

اي جديد رشد كرده و باعث كاهش كريستال هاي قبلي، كريستال ه
در برخي نقاط هم اين رشد باعث همپوشاني . زبري سطح شود

در . كريستال ها شده و كاهش زبري سطح را به دنبال داشته باشد
؛ نيز بنا به دلايل قبل، با كاهش 8/1- 7/1و 9/1- 8/1بازه نسبت 

با اين تفاوت كه تغييرات و اثربخشي دراين . زبري مواجه هستيم
اين كاهش شدت مي تواند . وردبا شدت كمتري همراه استم

مربوط به رشد هسته هاي مجددي شده كه در اين افزايش نسبت 
متان و افزايش راديكال هاي ساختاري كريستالي الماسي، مدت 
زمان كمتري را براي نوآرايي داشته و ازاين رده با افزايش راديكال 

دركنار ساختارهاي الماسي هاي كربن، ساختارهاي گرافيتي بيشتري 
تشكيل مي شوند كه اين امرمنجربه كاهش شدت زبري سطح مي 

انجام شده برروي نمونه ها در زمان هاي  RAMANآناليز. شود
دقيقه نشان مي دهند كه در نمونه  60و 45، 30، 15رشد به ترتيب 

 cm-1در) IG(گرافيتي  Gو  cm1343 -1در ) ID(الماسي Dاول

 113.69 nm

 0.00 nm
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، در  cm 1579- 1در IGو  cm 1321-1درID ، در نمونه دوم  1583
و در نمونه  cm1590- 1در IGو  cm 1321-1در IDنمونه سوم 

. مشاهده مي شود cm 1582- 1 در IGو  cm 1320- 1در  IDچهارم 
درصد كريستاليته از فرمول زير به دست مي آيد و يكي از نتايج 

  .] 11 [است RAMANآناليز 
     )1(                     / ID/IG 44  =La )درصد كريستاليته( 

به دسـت آورده   RAMANرا از نمودارهاي  ID , IGمقادير هرگاه 
قرار دهيم، درصد كريستاليته مربوط به هركـدام از   )1(در فرمول  را

 نمودار درصد كريسـتاليته . زمان هاي رشد را مي توان محاسبه كرد
  .آمده استزير  در 3نمودار  در بر حسب زمان رشد

  
 نمونه اول بر حسب زمان رشد 4مربوط به  درصد كريستاليته. 3نمودار 

 

- 30بازه زمـاني   با توجه به شكل مشاهده مي كنيم كه در
 دقيقه ؛ هسته هاي اوليه شروع به رشد مي كننـد و درصـد   15

 30-45در بازه زماني . بالاتري از كريستال ها شكل مي گيرند
دقيقه؛ با افزايش زمان، هسته هاي ثانويه شـكل مـي    45-60و 

به دليل شكل گيري اين هسته هـاي ثانويـه ، اسـترس    . گيرند
برروي كريستال هاي تشكيل شده افـزايش مـي   ) فشارداخلي(

يابد كه مانع از گسترش شكل گيري كريستال هاي جديد مـي  
شود ومانع رشد بيشتر كريستال هاي اوليه و حتي در مـواقعي  

اين استرس زياد باشد، باعث ترك خوردگي كريستال هاي كه 
انجـام شـده بـرروي     RAMANآنـاليز   .شكل گرفته مي شود

و  8/1، 9/1، 10/1نمونه ها در نسبت هاي گـازي بـه ترتيـب    
       در) ID(الماســي  Dنشــان مــي دهنــد كــه در نمونــه اول 7/1
1- cm1301 وG  گرافيتي)IG (1در-cm 1558  در نمونه دوم ،

 ID   1در-cm 1306   وIG  1در-cm 1576  در نمونه سوم ،ID 
ــارم  cm 1554-1در  IGو  cm 1299-1در  ــه چه  IDو در نمون
هرگـاه  . شودمشاهده مي  cm 1557-1 در IGو cm 1302-1در 

رسـم   نسبت هاي گازينمودار درصد كريستاليته را بر حسب 
  .زير به دست مي آيددر  4رنموداكنيم، 

  
 نسبت گازيبر حسب  دومنمونه  4مربوط به  درصد كريستاليته. 4نمودار 

  
-9/1مشاهده مي كنـيم كـه در بـازه نسـبت      نموداربا توجه به 

؛ با افزايش درصد متان، ميزان راديكال ها نيز افزايش مي يابد 10/1
كه منجر به رشد سريعتر هسته ها و در نتيجه كريستاليته بيشتر مـي  

؛ با افـزايش متـان، ميـزان گـاز متـان      9/1-8/1در بازه نسبت . شود
افزايش مي يابد اما با توجه به اينكـه ايـن افـزايش بـدون افـزايش      
انرژي وارد به مولكول هاي متان اسـت، درنتيجـه نسـبت راديكـال     

به متان خام كاهش مي يابد كه اين امر منجر به كاهش ) متيلن(متان 
مي شود كـه بـه   برخوردهايموثر و يا افزايش برخوردهاي غير موثر 

در . نوبه خود باعث كاهش درصدي از ميزان كريستاليته مـي شـود  
؛ نيز به دلايل ذكر شـده در بـالا رونـد كـاهش     8/1-7/1بازه نسبت 

درصد كريستاليته با شدت كمتري ادامه دارد و درصدد كريسـتاليته  
با محاسبه  XRDدر آناليز . اين دو نسبت بسيار به هم نزديك است

 originبا كمك نرم افزار ) FWHM(اكزيمم ارتفاع پهناي نصف م
مي توان انـدازه كريسـتال را    و قرار دادن اين مقدار در فرمول شرر

 . در هر مورد به دست آورد

)2(             ١-  )Cosθ FWHM ( λ 9/0=   اندازه كريستال  
)λ  1.79كه برابـر بـا   طول موج پرتو تابيده شده به نمونه است 

انجام شده برروي نمونه ها  XRDنتايج آناليز  از.) استآنگستروم 
بـا توجـه بـه    (دقيقه  60و 45، 30، 15در زمان هاي رشد به ترتيب 

بـا اسـتفاده از   و محاسبه سايز كريستال الماسي و گرافيتـي   4شكل 
كه به دليل محدوديت صفحات در اينجـا ذكـر    هر نمونه) 2(فرمول

و  ؛ شـدت  دقيقـه  30تـا   15در مشخص شده است كـه  ) نشده اند
قله هاي الماسي كـاهش مـي يابـد بنـابراين سـايز       FWHMاندازه 
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دقيقه؛ با كاهش بيشتر شدت  30-45در. كريستاليته افزايش مي يابد
تـر، بايـد آنـاليز     براي بررسي دقيق(قله هاي الماسي مواجه هستيم 

و مشاهده مي كنيم كه قله هاي الماسـي  ) انجام دهيم زاويه به زاويه
افـزايش يافتـه در    FWHMانـدازه  . قابل مشاهده اي وجود نـدارد 

نتيجه سايز كريستال كاهش مي يابد كـه البتـه مربـوط بـه كـربن و      
دقيقه؛ هـم تعـداد قلـه هـاي      45-60در زمان . بعضاً گرافيت است

در ايـن مـورد   . الماسي و هم شدت اين قلـه هـاافزايش مـي يابـد    
FWHM در . قله هاي گرافيتي هم كاهش و هم افزايش يافته است

كـه  (دقيقـه   45قله هاي الماسي در مقايسه با زمان  FWHMمورد 
افزايش يافته است، از طرفـي  )قله الماسي قابل توجهي وجود ندارد

قله هـاي الماسـي افـزايش     FWHMدقيقه،  30در مقايسه با زمان 
، بنـابراين سـايز كريسـتاليته    )نـانومتر 1.27به  0.185از (يافته است 

  .الماس كاهش مي يابد
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 نمونه اول در زمان هاي مختلف رشد XRD 4نتايج آناليز . 4شكل  

  
       

  
  

انجام شده برروي نمونه ها در نسـبت هـاي    XRDنتايج آناليز 
و  5شـكل  بـا توجـه بـه    ( 7/1و  8/1، 9/1، 10/1گازي به ترتيـب  

كه در اينجا ذكر  هر نمونه محاسبه سايز كريستال الماسي و گرافيتي
؛ شـدت قلـه   10/1-9/1در نسـبت   نشان مي دهد كـه ) نشده است

نيـز   قله هاي الماسي FWHMاندازه . هاي الماسي كاهش مي يابد
در . كاهش مي يابد، بنابراين سايز كريستال الماس افزايش مي يابـد 

؛ با كاهش بيشتر شدت قلـه هـاي الماسـي مواجـه     9/1-8/1نسبت 
براي بررسي دقيق تر، بايـد آنـاليز زاويـه بـه زاويـه انجـام       (هستيم 
در اين حالت مشاهده مي كنيم كه قله هـاي الماسـي قابـل    ). دهيم

افـزايش يافتـه در نتيجـه     FWHMاندازه . مشاهده اي وجود ندارد

در . سايز كريستال كاهش مي يابد كه البته مربوط به گرافيت اسـت 
؛ هم تعداد قله هاي الماسي و هم شدت اين قله ها 8/1-7/1نسبت 

در (قلـه هـاي الماسـي     FWHMدر ايـن مـورد   . افزايش مي يابـد 
كريسـتال  افزايش يافته است بنـابراين سـايز   ) 9/1مقايسه با نسبت 

  . الماس كاهش مي يابد

  
 نسبت هاي گازيدر  دومنمونه  XRD 4نتايج آناليز . 5شكل 

  
  خلاصه

) 16.17با مقدار(دقيقه  30بالاترين ميزان زبري در زمان هاي
و درنسبت گازي ) 15.63با مقدار(دقيقه  60و
)2H+4CH/4CH(10/1 )به دست آمده است) 16.17با مقدار .

محدوده زمان رشد و نسبت گازي اين مقادير براي بنابراين در اين 
بالاترين درصد . ساختن ابزارهاي سايشي و اصطكاكي مناسبند

دقيقه  30و) 52.73%با مقدار (دقيقه 15كريستاليته در زمان هاي 
با 2H+4CH/4CH (9/1 )(و درنسبت گازي ) 52.96%با مقدار (

وده زمان رشد بنابراين در اين محد. به دست آمد) 53.097%مقدار 
و نسبت گازي اين مقادير براي ساختن ابزارهاي برش و استفاده 

بالاترين سايز الماس كريستالي در . در مدارهاي يكپارچه مناسبند
و در نسبت گازي ) نانومتر 1.23با مقدار(دقيقه  30زمان رشد 

)2H+4CH/4CH (9/1 )به دست آمد) نانومتر 2.98با مقدار .
دوده زمان رشد و نسبت گازي اين مقادير در بنابراين در اين مح

از طرفي در اين آزمايش  .موارد تجاري و جواهرسازي مناسب ترند
در مرحله پيش رفتار با زيرلايه، از هيچ دستگاه مكانيكي يا مخلوط 
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پودر الماس براي خراش برروي زيرلايه و ايجاد مراكز هسته زايي 
     .استفاده نشده است
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