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单晶金刚石边缘表面倾斜角度对同质

外延生长的影响∗

耿传文 夏禹豪 赵洪阳 付秋明 马志斌†

(武汉工程大学材料科学与工程学院, 湖北省等离子体化学与新材料重点实验室, 武汉 430073)

( 2018年 8月 15日收到; 2018年 10月 15日收到修改稿 )

利用微波等离子体化学气相沉积法, 对单晶金刚石 (100)晶面边缘进行精细切割抛光处理, 形成偏离
(100)晶面不同角度的倾斜面, 在CH4/H2反应气体中进行同质外延生长, 研究单晶金刚石边缘不同角度倾斜
面对边缘金刚石外延生长的影响. 实验结果表明, 边缘倾斜面角度对边缘的单晶外延生长质量有影响, 随着
单晶金刚石边缘倾斜面角度的增大, 边缘多晶金刚石数量先减少后增多, 在倾斜角 3.8◦时边缘呈现完整的单
晶外延生长特性. 分析认为, 边缘不同角度的倾斜面会改变周围电场强度和等离子体密度, 导致到达衬底表
面的含碳前驱物发生改变, 倾斜面台阶表面的含碳前驱物浓度低于能形成层状台阶生长的临界浓度是减弱单
晶金刚石生长过程中边缘效应的主要原因.

关键词: 单晶金刚石, 倾斜面, 化学气相沉积, 边缘台阶
PACS: 81.05.ug, 52.25.–b DOI: 10.7498/aps.67.20181537

1 引 言

由于单晶金刚石作为半导体材料具有巨大优

势, 利用等离子体化学气相沉积法同质外延生长单
晶金刚石研究受到广泛的关注 [1−3]. 然而只有大面
积单晶金刚石制备技术取得突破, 金刚石才能取代
硅在半导体应用中的地位 [4,5]. 由于在单晶金刚石
生长中种晶周围存在边缘效应, 生长过程中边缘容
易产生多晶金刚石, 导致单晶金刚石生长面随着生
长的进行表面积不断缩小, 大尺寸单晶金刚石难以
获得 [6]. 因此, 如何在制备高质量单晶金刚石的前
提下减少边缘效应, 抑制边缘多晶金刚石生长, 对
金刚石进入半导体行业的应用具有积极的作用.

为了减弱制备单晶金刚石时的边缘效应, 人们
一方面采用 “嵌入式”的基片台取代 “开放式”的基
片台, 目的是为了缓解等离子体造成的单晶金刚石
边缘温度过高, 之前学者已经对此进行了详细的报
道 [7], 另一方面科研人员采取 “Off-angle growth”

方法 [8,9], 使晶种 (100)晶面整体沿 (110)晶面方向
倾斜抛光形成抛光面生长, 但是这方面系统的研究
报道较少.

本文通过对 (100)晶面单晶金刚石边缘进行精
细切割抛光处理, 形成偏离 (100)晶面不同角度的
倾斜面, 在低CH4浓度、低沉积温度条件下进行生

长, 研究单晶金刚石边缘表面倾斜角度对同质外延
生长的影响.

2 实 验

2.1 样品的制备

本文采用实验室自主研发设计的双基板波导

式微波等离子体化学气相沉积 (MPCVD)装置, 如
图 1所示. 装置能够产生出较高密度体积的微波等
离子体 [10], 工作频率为 2.45 GHz, 最大输出功率
3 kW. 采用纯度为 99.999%的CH4和H2在等离子

体中激发产生含碳前驱物基团和原子氢. 将严格以

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 15G006)和中国电子科技集团公司第四十六研究所创新基金 (批准号: CJ20150701)资助的课题.
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图 1 双基板波导式MPCVD装置
Fig. 1. Double-substrate waveguide type MPCVD device.

(100)晶面取向的化学气相沉积 (CVD)单晶金刚石
作为本研究实验的种晶衬底, 分别为样品 a—f, 对
样品的一边进行精密切割与机械抛光, 形成偏离于
(100)晶面不同角度的倾斜抛光面, 如图 2所示. 样
品先后用H2SO4和HNO3混合液 (体积比 3 : 1) 加
热与丙酮超声处理 3 min, 以去除单晶金刚石种晶
表面的金属杂质与有机杂质, 最后用氢等离子体
(14 kPa, 750 ◦C, 200 sccm (1 sccm = 1 mL/min))
进行刻蚀20 min以减少缺陷对实验结果的影响,在
种晶刻蚀完之后直接通入CH4进行单晶金刚石生

长 [11−13]. 表 1列出了样品 a—f沿 (110)晶面的抛
光面与 (100)晶面倾斜角度数以及生长参数.

(100) face

(100) face

Off-angle face

Off-angle face

1 mm

Angle

(a)

(b)

图 2 单晶金刚石 (100)晶面边缘 (a)处理示意图; (b)样
品照片

Fig. 2. Schematic diagrams of single crystal diamond
(100) crystal face edge: (a) Treatment diagrammatic
sketch; (b) sample photo.

表 1 单晶金刚石边缘不同角度倾斜面的生长参数

Table 1. Growth parameters of single crystal diamond
edges at different angles.

Sample CH4/H2 Pressure/kPa Angle/(◦) Inclined surface

a 6% 15 0.8 (1 71 0)

b 6% 15 2.1 (1 27 0)

c 6% 15 3.8 (1 15 0)

d 6% 15 5.7 (1 10 0)

e 6% 15 7.1 (180)

f 6% 15 11.3 (150)

2.2 样品的测试

实验中采用海洋光学公司生产的Maya2000高
灵敏度背照式FFT-CCD光谱仪对 (100)晶面边缘
倾斜面附近等离子体的变化情况进行检测, 采用双
目金相显微镜观察样品边缘形貌, 研究单晶金刚石
边缘表面倾斜角度对同质外延生长的影响.

3 实验结果

图 3为样品 a—f的边缘在相同条件下生长 8 h
后的光学显微照片图. 从图 3可以看出, 样品 a—f
非边缘区域表面呈现出单晶金刚石典型的层状台

阶生长模式, 且台阶形貌随斜面角度的增大而越发
聚集. 在样品边缘处, 样品 a生长出体积较大的多
晶金刚石, 不利于单晶金刚石二维面积扩大生长.
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样品b—d边缘表面较平整, 多晶金刚石体积较小,
尤其是样品 c, 基本呈现理想的层状台阶生长, 其台
阶方向一致且与边缘平行, 抑制了生长过程中的边

缘效应. 随着倾斜面角度的继续增大, 样品 e与样
品 f在生长后边缘呈现出与样品 a相似的大体积多
晶金刚石, 且样品 f边缘表面生长完全杂乱.

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

1 mm

1 mm

1 mm

1 mm

1 mm

1 mm

图 3 不同角度倾斜面的单晶金刚石生长 8 h后边缘的光学照片 (a) 0.8◦; (b) 2.1◦; (c) 3.8◦; (d) 5.7◦; (e) 7.1◦;
(f) 11.3◦

Fig. 3. Optical photos of the edge of single crystal diamond grown at different angles for 8 h: (a) 0.8◦;
(b) 2.1◦; (c) 3.8◦; (d) 5.7◦; (e) 7.1◦; (f) 11.3◦.
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图 4 单晶金刚石边缘等离子体发射光谱随倾斜面角度的变化 (a)等离子体分析区域; (b)各基团谱线强度的变化;
(c) C2/Hα比值变化
Fig. 4. Edge plasma emission spectrum of single crystal diamond varies with the angle of the inclined surface:
(a) Plasma analysis region; (b) change in spectral intensity of each group; (c) change in C2/Hα ratio.
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单晶金刚石边缘倾斜面的变化会引起周围等

离子体密度的改变, 通过发射光谱对其进行分析,
光谱测试区域如图 4 (a)所示. 在 15 kPa气压环境
中, CH4-H2为原料气体被等离子体激发出的基团

主要以Hα与C2基团为主, 且C2基团更被认为是

单晶金刚石表面生长的前驱物 [14]. 图 4 (b)为分析
区域Hα基团与C2基团谱线强度随倾斜面角度的

变化, 可以看出, 具有较小电离能的Hα基团谱线强
度随倾斜面角度增加而缓慢降低, 而当倾斜面角度
为0.8◦—3.8◦时C2基团谱线强度降低速度较快, 在
倾斜面角度大于3.8◦后下降速度明显变缓. 图 4 (c)
为C2与 (Hα+C2)的谱线强度比值, 明显看出在倾
斜面角度为3.8◦时C2谱线强度波动较其他角度大.

4 讨 论

等离子体制备工艺中, 边缘效应往往是由于样
品尖端与拐点处具有更高的等离子体密度造成的.
根据Yamada等 [15]提出的等离子体分布理论, 在
采用MPCVD方法制备单晶金刚石时, 未经处理的
单晶金刚石衬底表面与侧面呈直角状态, 与等离子
体接触的棱边周围的放电强度高于衬底表面的放

电强度, 导致含碳前驱物浓度增加, 并造成单晶金
刚石边缘区域温度较中央区域沉积温度高, 这些因
素导致直接将呈立方形状的单晶金刚石衬底置于

等离子体中外延生长时容易在衬底的周围生长多

晶金刚石. 而将单晶金刚石生长表面边缘抛光形成
倾斜面时, 垂直棱角随之钝化, 周围电场强度减弱,
可以在一定程度上减弱生长过程中的边缘效应.

当在等离子中被激发出的含碳前驱物到达单

晶金刚石表面时, 其垂直方向的驱动力会消失, 含
碳前驱物会在衬底表面以水平方向自由移动 [16],
如图 5所示. 对于单晶金刚石表面的C—H键而
言, 其结合能小于H—H键但大于C—C 键, 若要
实现单晶金刚石表面生长外延, 原子氢须与表面的
C—H键上的氢化合成氢分子而离开表面, 空出的
碳悬键与C—C键结合实现单晶金刚石结构的不断
外延. 根据Lee和Badzian [17]提出的分子动力学模

型, 本文定义na为等离子体中含碳前驱物到达样

品台阶表面的浓度, nb为表面能形成台阶层状生长

的最大含碳前驱物临界浓度. 当na < nb时, 到达
单晶金刚石表面的含碳前驱物在后续含碳前驱物

到达前已经自由移动平铺, 并与表面悬挂键结合形

成理想的台阶层状形貌, 当na > nb 时, 一方面表
面过多的含碳前驱物会在台阶上不断相互碰撞并

累积形成具有非 (100)晶面的岛状形状, 当岛状形
状生长到一定程度, 岛与岛之间会相互接触从而促
进多晶金刚石的产生与生长 [18]; 另一方面, 较高浓
度的含碳前驱物导致氢原子不足以完全将C原子
的 sp2键刻蚀, 会在沉积过程中产生新的晶格错配,
进而发展为位错、位错团甚至亚晶界导致多晶金刚

石的出现.

图 5 单晶金刚石层状台阶生长模型图

Fig. 5. Single crystal diamond layered step growth
model.

在以CH4-H2为原料气体进行实验过程中,
na值与倾斜面周围等离子体密度有关. 在等离
子体中, 基团主要以Hα基团与C2基团为主, C2与

(Hα + C2)的谱线强度比值可近似为含碳前驱物浓
度. 将单晶金刚石生长表面边缘抛光形成倾斜面,
周围激发出的等离子体密度降低, 且被激发出的
Hα与C2基团绝大部分被电场强度加速到衬底表面

台阶上, 所以图 4 (c)可以视为na值随倾斜面角度

改变而变化的趋势.
在晶体生长过程中, 倾斜面上的台阶温度是影

响nb值大小的主要因素. 将单晶金刚石生长表面
边缘抛光形成倾斜面, 随着倾斜角度的增大周围等
离子体密度降低, 导致激发出的基团相互碰撞以及
与衬底碰撞的次数减少, 边缘倾斜面温度下降 [19].
台阶温度的下降引起单晶金刚石表面的C—H键难
以达到H脱附的温度, 暴露出的碳悬键数量减少,
使得更少的含碳前驱物进入单晶金刚石晶格点阵

内, nb值随之降低.
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可以看出, na与nb的值均随边缘倾斜面角度

增大而减小, 同时倾斜面角度增大使得表面台阶
密度增加, 且每层台阶中间区域na值往往大于其

边缘区域 [17,20], 如图 6所示. 由于na的大小直接

受倾斜面周围等离子体激发出的含碳前驱物浓度

影响, 同时导致温度变化, 从而影响nb值大小, 所
以na值的变化幅度比nb值变化幅度大. 由图 4可
以看出, 相比于其他角度, 在倾斜面角度为 3.8◦时,

Off-angle face II 

Off-angle face I

nb

na

nbI

naI

图 6 不同角度倾斜面 na与 nb值变化示意图

Fig. 6. Schematic diagram of changes in na and nb

values of inclined faces at different angles.

倾斜面周围等离子体中含碳前驱物基团变动幅度

较大, 对应于图 7中倾斜角a1与a2之间, 此时na

值小于nb值, 边缘表面较平整, 生长模式如图 8 (b)
所示, 适合单晶金刚石边缘同质外延的生长. 当边
缘倾斜面角度小于a1或大于a2时, 样品边缘周围
等离子基团降低幅度较为平缓, na值受强电场的

影响比nb值大, 生长模式如图 8 (a)和图 8 (c)所示.
当倾斜面角度远大于a2时, 单晶金刚石倾斜面表
面不是理想层状台阶生长模式, 且易产生缺陷和孪
晶, 不利于在半导体行业的应用 [21,22].
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图 7 na与 nb值随倾斜面角度变化趋势图

Fig. 7. Trend graph of na and nb values with angle of
inclined surface.

(a)

(b)

(c)

图 8 含碳前驱物在单晶金刚石台阶生长模拟图 (a)宽度较宽台阶; (b) 宽度中等台阶; (c)宽度较窄台阶
Fig. 8. Simulation of the growth of carbonaceous precursors on the single crystal diamond steps: (a) Wide
width steps; (b) medium width steps; (c) narrower width steps.

5 结 论

本文对单晶金刚石 (100)晶面边缘进行精细切
割抛光处理, 形成偏离 (100)晶面不同角度的倾斜
面, 在CH4/H2反应气体中进行同质外延生长, 研
究单晶金刚石边缘不同角度倾斜面对边缘金刚石

外延生长的影响. 边缘倾斜面角度的增大使得样
品周围电场强度减弱, 到达单晶金刚石边缘的含碳
前驱物数量改变, 等离子体中含碳前驱物到达样品
台阶表面的浓度与能形成台阶的临界浓度不同程

度地降低. 实验结果表明, 随着倾斜面角度增加,
表面多晶金刚石数量先减少后增多, 且在倾斜角为
3.8◦时数量最低, 表面较平整, 说明对单晶金刚石

248101-5

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 67, No. 24 (2018) 248101

(100)晶面边缘倾斜抛光 3.8◦时, 等离子体中含碳
前驱物到达样品台阶表面的浓度小于能形成台阶

的临界浓度, 形成的倾斜面生长抑制边缘效应的效
果最理想. 下一步在抑制单晶金刚石边缘效应的基
础上, 将开展大面积的二维扩大生长研究, 以提高
单晶金刚石在半导体行业的应用价值. 相信随着研
究的深入以及在实际应用中的不断推广, 以后单晶
金刚石一定能够发挥出更大的潜力.
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Abstract
Polycrystalline diamond is easy to appear at the edge of single crystal diamond grown by homogeneous epitaxial

growth, which makes it difficult to enlarge the two-dimensional surface area of single crystal diamond. In this study,
the microwave plasma chemical vapor deposition (MPCVD) is used, the edge of the single crystal diamond (100) crystal
face is finely cut and polished to form an inclined surface which is different from the (100) crystal plane at different
angles. After being pretreatment, homogeneous epitaxial growth is carried out in a double-substrate waveguide-type
MPCVD device with CH4/H2 reaction gas. At the same time, the variation of plasma near the inclined plane of (100)
crystal edge is analyzed by optical emission spectroscopy to study the effect of the tilting on the growth of the diamond
edge. The experimental results show that the angle of the inclined surface of the edge has an effect on the quality of
single crystal epitaxial growth of the edge. As the angle of the inclined surface of the single crystal diamond increases,
the quantity of edge polycrystalline diamond first decreases and then increases. At an oblique angle of 3.8◦, the edge
exhibits complete single crystal epitaxial growth characteristics, which conduces to expand the surface area of single
crystal diamond. According to the analysis, the inclined surface at different angle changes the surrounding electric field
strength and plasma density of the edge, resulting in the change of carbon-containing precursors reaching the surface
of the substrate. When the concentration of carbon-containing precursors on the inclined step surface is higher than
the growth threshold of layered step, excessive carbon-containing precursors will constantly collide with each other and
accumulate to form polycrystalline diamond on the step. When the concentration is lower than the growth threshold
of layered step, the carbon-containing precursors on the surface of the substrate will be laid out to form a layered step.
Therefore, the edge effect during the growth of single crystal diamond is weakened at the tilt angle of 3.8◦, which leads
the concentration of carbon-containing precursors on the inclined step surface to be lower than the growth threshold of
layered step.
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