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利用氢微波等离子体溅射和浓酸中沸煮方法分别制备了氢、氧终端掺硼金刚石薄膜 *借助 +射线光电子能谱
及接触角检测对两种终端薄膜表面进行了分析，通过扫描探针显微镜研究了针尖和样品间的扫描隧道谱 *结果表
明，氢终端掺硼金刚石表面能带向上弯曲，在高于价带顶位置存在浅受主能级；氧终端表面能带向下弯曲，带隙较

宽，带隙中不存在表面态 *对两种终端金刚石薄膜的导电机理进行了讨论 *
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" B 引 言

掺硼金刚石薄膜具有优良的电学性能，非常适

合制作高温、高频、大功率电子元件［"—(］*薄膜表面
经过氢等离子体溅射处理后，形成氢终端表面 *当氢
终端表面经过氧等离子体溅射，浓酸中沸煮或长时

间阳极氧化处理，金刚石表面吸附的氢原子会被氧

原子替代，形成氧终端结构［-—$］*
")$)年，C3;@9:D399等［)］首次报道了氢终端金刚

石表面表现出高的 E型导电性，随后，其他研究人员
也相继证实了这一发现［"#—"&］*研究者还指出氢终端
金刚石中的表面氢原子一旦被氧原子替代，则表面

高导电层消失［$，",］* "))’年，F3G39=4等［’］又发现对于
掺硼金刚石薄膜，经过表面氢化、氧化处理后，其表

面电学性能也表现出与未掺杂金刚石相同的变化规

律 *氢、氧终端金刚石薄膜表现出不同的电学性能，
引起了人们浓厚的兴趣，并利用这一现象开发出了

平面场效应晶体管、生物传感器等电子元件［"%，"(］*与
此同时，研究者也一直试图探明氢终端金刚石薄膜

所具有的精细电子结构，H355>:3>@等［"-］利用 +射线
光电子能谱（+IJ）发现氢、氧终端金刚石 K "9芯能
级会发生相对偏移，并指出这是表面能带发生了相

对弯曲的结果 * HL7DLM 等［"’］利用扫描隧道显微镜
（JN/）考察了清洁金刚石（"##）表面和氢终端金刚

石（"##）表面的电子结构，发现前者在高于费米能级
位置存在空表面态，而后者较宽的带隙中没有表面

态存在 *这和利用第一性原理方法计算得到的结果
一致［"$，")］*但是，同样是利用 JN/，O3P3D3@3 等［&#］却
发现氢终端金刚石（"##）表面存在浅受主能级，并认
为此能级是由表面吸附的氢原子诱发的 *最近，有文
献利用 JN/考察了不同退火温度下氢终端金刚石
薄膜的 !1" 谱线，发现随退火温度的变化，氢终端金
刚石薄膜的导电性发生很大的改变［&"］*对于氧终端
金刚石薄膜带隙结构的研究，目前只有一些理论计

算结果［")，&&］，尚未见到相关实验研究 *
综上所述，前人对氢终端金刚石薄膜的电子结

构进行了一定的研究，但结果还存在争议，而对于氧

终端金刚石薄膜的电子结构，当前实验研究则比较

欠缺 *探明两种终端掺硼金刚石薄膜表面的电子结
构是讨论其导电机理的基础，对薄膜应用的深入研

究也具有重要意义 *本文利用氢等离子体溅射和浓
酸中沸煮方法，分别制备了氢、氧终端掺硼金刚石薄

膜；采用 +IJ（IFQ1(,## 0JKR）和接触角检测考察了
它们的表面组分和特征，借助扫描探针显微镜

（JI/，JIR %## JQQ）研究了两种表面与探针的扫描
隧道谱，分析了两种终端掺硼金刚石薄膜表面的精

细电子结构，并初步探讨了其导电机理，以期为掺硼

金刚石薄膜的广泛应用打下基础 *
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!" 实验条件

掺硼金刚石薄膜是与瑞士 #$%&中心联合研制
的 ’制作方法是在直径 ()) **的 +,$-基片上采用热
丝化学气相沉积（./,#01）工艺制成 ’通过表面形貌
干涉仪和四探针法，测得最终薄膜厚度约为

!"23!*，电阻率约 ()"·4*’沉积具体工艺指标如
表 (所示 ’

表 ( ./,#01掺硼金刚石薄膜沉积工艺参数

工艺参数 取值

灯丝温度56 !7))

衬底温度56 82)

甲烷5氢 (9

硼含量 ("2 : () ; 2

硼源 三甲基硼

混合气体流量5<·*-=; ( 7

薄膜增长速度5!*·>
; ( )"!3

氢终端金刚石薄膜表面通过氢微波等离子体溅

射工艺得到 ’实验是在北京科技大学高性能薄膜研
究所微波等离子体化学气相沉积装置上进行的 ’首
先，利用丙酮溶液对金刚石样品进行超声清洗，然后

利用去离子水冲洗干净，并氮气吹干 ’微波功率采用
8)) ?，氢气的压力为 8 @AB’首先，将薄膜样品加热
到 (())6，使得表面残余杂质脱附，然后在 8))6下
利用氢微波等离子体溅射 () *-=，即得到氢终端金
刚石薄膜表面 ’对于氧终端表面，将氢终端薄膜直接
置于体积比为 ( C2的 .DE2 5.!$E3 混合浓酸溶液中，

加热到 2))6，并保持 ( >，得到氧终端薄膜表面 ’本
实验所用溶剂皆为分析纯 ’

2 " 结果与讨论

!"#" 表面特征分析

利用 FA$对氢、氧终端掺硼金刚石薄膜表面进
行了分析 ’对于氧终端金刚石薄膜表面，结果见图
(（B）’在结合能 !83 G0和 72( G0附近有两个明显的
（信号强）特征谱峰，按照标定应该是 # (H 谱线和
E (H谱线，定量分析发现 E (H5# (H原子浓度比例为
)"(3!，是一种氧终端结构 ’这个值与其他文献中利用
氧等离子溅射和阳极氧化工艺得到的氧终端金刚石

薄膜 E (H5# (H浓度比相当［8，!2］’氢终端表面 FA$谱图
上基本看不到氧的特征峰（见图 (（I）），E (H5# (H
原子浓度比例小于 )")! ’从两种终端的金刚石薄膜
FA$谱图上可以看到，除了氧和氢之外，没有检测到
其他杂质的存在 ’另外，在两种终端表面 FA$ 谱高
能端（ J ())) G0位置），氧终端金刚石薄膜具有明显
的 E K<<俄歇谱峰，但是氢终端薄膜则检测不到，
这与两种终端表面氧原子浓度结果一致 ’

图 ( 氧终端和氢终端掺硼金刚石薄膜的 FA$ （B）氧终端；

（I）氢终端

根据文献［!3—!8］报道，氢终端和氧终端金刚
石表面分别具有疏水性和亲水性，对所制备的两种

表面进行了水接触角测量，发现氧终端和氢终端表

面与水的接触角分别为 ("LM和 N!"7M，其中，氢终端
表面与水的接触角大小与文献［!3，!7］报道相近，而
文献报道的氧终端表面与水的接触角范围较大，从

)"LM—L3"OM不等［!7—!8］，这是因为接触角大小与金刚
石表面氧化处理方法［!3，!O］，薄膜表面形貌特

征［!7，!L，!8］以及 H+25H+!比值大小［!7］有很大关系 ’接触
角大小虽然有所不同，但所有报道均证明了氧终端

金刚石表面亲水，而氢终端的金刚石表面疏水 ’本文
的接触角测量结果也证明了这个规律 ’因此，认为本
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文所制备的氢、氧终端掺硼金刚石薄膜是成功的 !

!"#" 电子结构分析

图 "（#），（$）分别是氢终端和氧终端掺硼金刚
石表面的 %&’图像，图中的明暗显示了金刚石颗粒
和颗粒之间的晶界 !图像采集的范围为 "!( )
"!(!探针为机械法制备的 &*+,- 合金探针，检测在
室温大气环境下进行 !从图 "中可以看到，金刚石表
面经过氢化、氧化处理后，晶粒分布均匀、致密、大小

在 .//—0// 1(，晶界清晰 !两种金刚石薄膜表面的
粗糙度分别为 234" 1(和 0.45 1(，表面形貌没有发
生明显变化 !

图 " 氢、氧终端掺硼金刚石薄膜的 %&’ 图像 （#）氢终端；

（$）氧终端

两种终端掺硼金刚石薄膜表面的扫描隧道谱采

用点谱模式测量 !扫描电压范围取 6 3—3 7，对系统
施加 6 /4" 7偏压 !由于目的是考察氢终端和氧终
端金刚石晶体的电学性能，所以测试点选取为金刚

石样品中的晶粒部分 !在两表面晶粒顶端分别选取
两点，如图 "（#）和（$）所示 !测量结果如图 .（#）和

（$）所示 !从中可以看出：对于氢终端掺硼金刚石薄
膜，在 6 /4"—84/ 7电压范围，针尖和晶粒间的隧道
电流较小，当所施加电压超过这个范围时，隧道电流

随着电压的增大迅速增大，并且加负偏压对应的电

流要比正偏压大，薄膜表面表现为 9 型导电特
性［":］!对于氧终端掺硼金刚石薄膜，在很宽的电压
范围内，针尖和晶粒间的隧道电流并不随外加电压

变化，基本保持为 /，超过这个电压范围，隧道电流
随外加电压增大迅速增大，而且对应零电流时的负

电压范围比正电压范围更宽，表明表面能带发生了

向下弯曲 !从两种终端掺硼金刚石薄膜表面晶粒对
应的 !+" 曲线可以看出，氧终端薄膜金刚石晶粒与
针尖间低隧道电流对应的电压范围要比氢终端薄膜

大得多，这说明电子穿越针尖和氧终端金刚石表面

构成的隧道结所需克服的能量势垒较高 !

图 . 氢终端和氧终端掺硼金刚石薄膜的 !+" 曲线 （#）氢终
端；（$）氧终端

为了进一步研究两种终端掺硼金刚石薄膜表面

的带隙结构，对得到的两种表面第 8点位置处的 !+"
曲线进行了差分分析，结果如图 5（#）和（$）所示 !从
图中可以看到，对于氢终端掺硼金刚石薄膜（图

5（#）），表面表现为 9型导电性能，带隙间靠近价带
边缘存在较强的空表面态，价带向上弯曲，导致费米
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能级（! "#）进入价带内部，这个结果与 $%&%’%(%
等［)!］利用 *+,测得的氢终端金刚石（-!!）表面电子
结构一致，但与 ./0’/1等［-2］的实验结果以及第一性
原理计算结果［-3，-4］相矛盾 5相比于氢终端表面，氧终
端掺硼金刚石薄膜表面带隙很宽（约 673 "#），表面能
带向下弯曲，带隙中不存在表面态，表现为绝缘体 5

图 8 氢终端和氧终端掺硼金刚石薄膜的 ( !9(":" 曲线 （%）氢
终端；（0）氧终端

本文研究发现氢终端金刚石薄膜表面能带发生

向上弯曲，而氧终端表面能带发生向下弯曲现象，与

文献［-;］中利用 <=*检测得到氢、氧终端金刚石 >
-?芯能级谱发生相对化学位移规律一致 5研究者认
为相对于清洁金刚石 > -?芯能级位置，氢终端金刚
石薄膜 > -?芯能级位置向低能级方向偏移，而氧终
端 > -?芯能级位置向高能级方向偏移，这意味着相
对于清洁金刚石薄膜表面，氢终端表面发生能带向

上弯曲，而氧终端表面发生能带向下弯曲现象 5而引
起表面能带弯曲的原因，可能归因于两个方面：一是

表面 >—@和 >—A结构分别表现为负电性和正电
性［B!—B)］，负电性导致表面富集大量电子，次表面积

聚大量空穴，诱发能带向上弯曲；正电性则正好相

反，诱发能带向下弯曲；第二个原因在于氢终端表面

价带边缘出现的表面态，它通过钉扎费米能级诱发

了表面价带向上弯曲［-;］5
目前，针对氢终端金刚石薄膜表面的导电机理

主要存在两个观点：一是认为氢等离子溅射过程中，

氢原子不仅会饱和金刚石表面的悬挂键，还会扩散

至一定深度的次表面层，次表面层的氢原子诱发了

浅受主能级［3，BB］；第二种观点是最近提出的，认为表

面吸附氢原子只是金刚石薄膜高导电性的必要条

件，薄膜还要暴露于空气中，吸附活性分子，活性分

子与氢终端金刚石表面实现电子交换［B8—B;］5本文的
结果支持第二种观点，因为本文所用氢终端金刚石

样品中次表面必然含有氢原子，而氧终端金刚石薄

膜是将氢终端薄膜在 B!!C下经过浓酸沸煮得到
的，这个温度尚不会使得金刚石次表面中的氢原子

向表面发生扩散［B2］5两种终端金刚石薄膜次表面层
均含有大量氢原子，但却表现出完全相反的导电性，

这是用第一种观点解释不通的 5本文得到的氢、氧终
端金刚石样品均暴露于空气中放置，*+,实验也是
在大气环境下进行的，因此必然吸附空气中的活性

分子，完全符合第二种观点所要求的条件 5 ./0’/1
等［-2］的实验是将氢终端掺硼金刚石样品经过B!!C
退火处理后原位进行的，这个温度尚不会使得金刚

石中的氢原子发生扩散，但是表面不可能吸附空气

中的分子 5同样，前人利用第一性原理计算时，也没
有考虑空气中活性分子的作用［-3，-4］5这也表明吸附
空气中的活性分子可能是导致氢终端金刚石薄膜表

面高导电层形成的重要诱因 5

8 7 结 论

利用氢等离子体溅射和浓酸中沸煮方法分别制

备了氢终端和氧终端掺硼金刚石薄膜 5利用 *=,对
两种表面的扫描隧道谱进行了研究，发现氢终端掺

硼金刚石薄膜表面能带向上弯曲，带隙中出现浅受

主能级，表现出 D型高导电性；而氧终端金刚石表面
能带发生了向下弯曲现象，带隙宽且不存在表面态，

表现出绝缘体特征 5结果表明吸附空气中的活性分
子可能是导致氢终端金刚石薄膜高导电层形成的重

要原因 5
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