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采用化学气相沉积（*+,）技术，以高温高压（-.-/）合成的（’##）金刚石和 0 型（’##）12 为衬底制备了硫掺杂和

硼3硫共掺杂金刚石薄膜，利用原子力显微镜（456）、扫描隧道显微镜（1.6）及隧道电流谱（*7.1）等手段分析同质和

异质外延 *+, 掺杂金刚石薄膜的结构和性能 8结果表明：异质 12 衬底上 *+, 金刚石的形核密度低，薄膜表面比较

粗糙，粗糙度达到 ’&9% :;；同质 -.-/ 金刚石衬底上 *+, 金刚石薄膜晶粒尺寸约为 ’#—%# :;，表面平整，表面粗

糙度为 ’9& :;8拉曼测试和电阻测量的结果显示，在 -.-/ 金刚石衬底上制备的金刚石薄膜晶格完整性更好，薄膜

中的缺陷浓度及应力比 12 衬底上合成的金刚石薄膜中的低，薄膜的导电性能也高于在 12 衬底上制备的金刚石薄

膜 8扫描隧道电流谱（*7.1）测试结果显示，12 衬底上制备的金刚石薄膜晶界处及晶界附近的晶粒表面为高电子发

射区，而在 -.-/ 金刚石上制备的金刚石薄膜表面电流分布较均匀；电流3电压（ !3"）特性表明在 12 和 -.-/ 金刚石

衬底制备的硫掺杂金刚石薄膜均具有 : 型导电结构特征 8
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’ 9 引 言

随着化学气相沉积（*+,）技术的不断发展，采

用 *+, 技术已经能获得具有天然金刚石优异性能

的多晶金刚石，但是和天然金刚石不同的是 *+, 金

刚石中存在大量的缺陷（晶界、位错、空位等），这些

缺陷把金刚石中的费米能级钉扎在禁带深处，使掺

杂电荷陷于局域态中 8 *+, 方法合成的 0 型硼掺杂

金刚石薄膜具有高的载流子迁移率（’%## L;"·+M ’·

FM ’）［’，"］并已成功地应用于工程中，然而，: 型高质

量导电金刚石薄膜的合成还存在一定的困难 8主要

挑战在于施主杂质原子的掺杂浓度以及高质量的晶

体结，*+, 金刚石中载流子的迁移率和寿命与金刚

石晶体质量和晶体中缺陷浓度密切相关 8磷掺杂的

金刚石薄膜具有 : 型导电特征，掺杂后形成的载流

子浓度很低而不能得到应用［N，$］，人们用硫作为施主

杂质原子来制备 : 型金刚石薄膜［%—)］，但未能满足

制备器件的要求 8 理论计算结果［&—(］认为合适的共

掺杂对可以降低因杂质原子与基体原子半径之差而

引起的晶格畸变，提高晶格的完整性和薄膜质量，通

过改变掺杂工艺可以提高薄膜质量 8
本文利用微波等离子体 *+, 方法，以高温高压

（-.-/）合成的（’##）金刚石和 0 型（’##）12 为衬底

制备硫掺杂和硼硫共掺杂的金刚石薄膜；利用原子

力显微镜（456）、拉曼光谱（O@;@:）及扫描隧道显微

镜（1.6）等手段研究在不同衬底上制备掺杂金刚石

薄膜的特点，为进一步提高金刚石薄膜的质量和改

善 : 型掺杂金刚石薄膜的性能提供借鉴 8

" 9 实验过程及方法

金刚石薄膜的沉积是在 #9( PQ 的微波等离子

体 *+, 系统上进行 8实验过程中以氢气为载体，丙

酮为生长金刚石的碳源，用二甲基二硫和三氧化二

硼分别作为硫的掺杂源和硼的掺杂源，掺杂过程中

将它们稀释于丙酮溶液中 8为了提高金刚石薄膜的

形核率，12 衬底在沉积前用 #9%!; 的金刚砂研磨 ’%

第 %& 卷 第 " 期 "##( 年 " 月

’###3N"(#R"##(R%&（#"）R’"&)3#<
物 理 学 报
4*.4 /-=17*4 17S7*4

+JA8%&，SJ8"，5DCBI@BT，"##(
"

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"##( *U2:8 /UTF8 1JL8



!"#，然后在丙酮溶液中超声清洗，吹干后放入反应

室 $硫掺杂和硼硫共掺杂金刚石薄膜的主要参数见

表 % $
采用原子力显微镜（&’(）、扫描隧 道 显 微 镜

（)*(）及隧道电流谱（+,*)）研究了薄膜的表面特

征；电学性能测试前用浓硫酸和双氧水（% - % 体积

比）混合溶液加热清洗 . !"#，以去除表面非金刚石

相对导电的影响，然后用 )/+01.2 多靶磁控溅射仪

在薄膜上溅射四个排列成正方形的厚度为 .22 #!
的金属 *" 电极（约 % !! 3 % !!），取出后接着在真

空镀膜机中蒸镀金属 &4（约 .22 #!），防止 *" 氧化，

最后在 &5 气氛保护下 .22 6退火 12 !"#$

表 % 微波 +78 方法制备硫掺杂和硼硫共掺杂

金刚石薄膜的典型参数

沉积参数 硫掺杂 硼硫共掺杂

流量比（+91+:+91;9<）;=>>! <?2;%22 <?2;%22

气体压力;@/A %—1 %—1

衬底温度;6 ..2—B22 ..2—B22

硫碳原子浓度比;%2 C D .2—D222 .2—D222

硼硫原子浓度比;%2 C D 2 2?2%—2?<

微波功率;E F22 F22

1 ? 结果与分析

图 % 显示了在 9*9/ 金刚石上制备的 G;) 共掺

杂金刚石薄膜的 &’( 图（);+ H 2?2%，G;) H 2?2%）$薄

膜结构显示为多晶结构的形貌，由许多近似圆形的

小平面晶粒组成，晶粒大小约为 %2—.2 #!$对 &’(
图像进行分析可知，薄膜表面比较平滑，表面粗糙度

（I()）约为 %?J #!$
图 < 为在 )" 衬底上生长的 G;) 共掺杂金刚石薄

膜的 &’( 图（);+ H 2?2%，G;) H 2?2%）$ 图中显示，薄

膜由大小约为 %22 #! 左右的球形颗粒组成，这些球

形颗粒的表面上聚集了很多几个纳米大小的细小晶

粒，薄膜表面比较粗糙，表面粗糙度（I()）达到 %J?.
#!，在初始形成的晶粒表面产生了大量的二次形核

过程，与 9*9/ 金刚石衬底相比，)" 衬底上 +78 金

刚石的形核密度相对较低 $
不同衬底上制备的 G;) 共掺杂金刚石薄膜的拉

曼谱如图 1 所示 $从图中看出，两种衬底上沉积的掺

杂金刚石在拉曼谱中 %11< >!C % 附近都出现立方结

构的金刚石特征峰，同时在 %KB2—%..2 >!C % 范围内

产生了弱且宽化的 =L< 结构的非晶碳结构峰 $ 9*9/
金刚石衬底上的金刚石薄膜在 %11K?K >!C % 处的峰

窄而 且 对 称，而 )" 衬 底 上 制 备 的 金 刚 石 薄 膜 在

%11.?K >!C %处的峰产生宽化且不对称，预示着 )" 衬

底上沉积的金刚石薄膜质量比在 9*9/ 金刚石衬底

上制备的金刚石薄膜质量低、晶格的完整性差以及

在晶体中产生了更多的缺陷（晶界等）和更大的应

力［%2］$ )" 衬底上金刚石薄膜的金刚石特征峰的宽化

及不对称现象与薄膜中晶界的散射作用和纳米金刚

石结构有关［%%］$

图 % 在 9*9/ 金刚石上制备的 G;) 共掺杂金刚石薄膜的原子力显微镜形貌图 （A）二维形貌图，（M）三维形貌图

图 K 给出了在两种不同衬底上制备的 G;) 共掺

杂金刚石薄膜的电阻随温度变化的关系，图中曲线

为温度的倒数与电阻的对数关系 $由该图可以看出，

相同的沉积工艺条件下在 9*9/ 金刚石衬底上制备
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图 ! "# 衬底上 $%" 共掺杂金刚石薄膜的原子力显微镜形貌图 （&）二维形貌图，（’）三维形貌图

图 ( 不同衬底上沉积的 $%"（"%) * +,+-，$%" * +,+-）共掺杂金刚

石薄膜的拉曼谱

的掺杂金刚石薄膜的导电激活能低于在 "# 衬底上

生长的掺杂金刚石薄膜 .一方面，由于 /0/1 金刚石

衬底上沉积金刚石的晶体缺陷较少，缺陷对载流子

的散射作用较弱，因而薄膜的导电性能较好；另一方

面，由于在 "# 衬底上沉积的金刚石晶粒附近有许多

小的团聚颗粒，总体上晶体中晶界的比例相对高一

些，晶界散射可能导致导电能力的下降，而且杂质原

子容易在晶界上容易产生偏聚［-!］，使得掺入到金刚

石晶格点阵中的杂质原子数量减少，薄膜中参与导

电的载流子数量减少 . 另外，与 "# 衬底相比，/0/1
衬底上制备的 )23 金刚石薄膜中应力较小，提高晶

格的完整性和杂质原子的掺杂率［-+］，薄膜的导电能

力增强 . 因而，/0/1 金刚石衬底上制备的$%"掺杂

金刚石薄膜的导电性优于 "# 衬底上生长的掺杂金

刚石薄膜的导电性 .

图 4 两种不同衬底上制备的 $%" 掺杂金刚石薄膜的电阻与温

度的变化关系

图5 显示了在 "#（-++）衬底上制备的单一硫

（"%) * +,+-）掺杂金刚石薄膜的扫描隧道显微图谱

（"06）和隧道电流形貌图（)70"）. "06 测试时对样

品施加的偏压和隧道电流分别为 -,8- 2 和 +,- 9:.
从图 5（&）可以观察到许多平均晶粒尺寸小于 -+ 9;
的细小的团聚粒子，这些团聚粒子依附在晶粒表面 .
图 5（’）是与图 5（&）相对应的 )70" 图 .在 )70" 图中

白色亮点区域意味着高的电子发射区，仅在一些晶

粒的晶界上观察到高电子发射区 .图 5 也给出了高

电子发射区（图 5（&）中标注 -）和低电子发射区（图 5
（&）中标注 !）的 !<"（电流<电压）曲线，分别对应于

!<" 曲线的图 5（=），（>）. 两种情况下产生的隧道电

流都表现为非线性特征而且产生的电流大小也有差

别，晶界上的电流比晶粒表面的电流略高 .从 !<" 曲

线还可以看出，负偏压的隧道电流远远大于正偏压
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隧道电流，表明在 !" 衬底上制备的 ! 掺杂金刚石薄 膜具有 # 型导电结构［$%，$&］’

图 ( !" 衬底上制备的 !（!)* + ,-,$）掺杂金刚石薄膜 !./ 图（0）和对应的 *1.! 形貌图（2）以及高电子发射区（3）和低电子

发射区（4）的 !5" 特征曲线

图 6 显示了在 7.78 金刚石上获得的 !（!)* +
,-,$）掺杂金刚石薄膜的 !./ 图和 *1.! 图 ’ 对样品

施加了 9-$( : 的偏压和 ,-$$ #; 的隧道电流得到了

图 6（0）的 !./ 图 ’从图中可观察到此金刚石薄膜晶

粒尺寸比在 !" 上生长的金刚石薄膜的粒子大，粒子

尺寸约为 9,—<, #=’图 6（2）的 *1.! 图与图 6（0）相

对应，尽管制备的金刚石薄膜为多晶结构，宏观上显

得粗糙，但从图中看出，整个金刚石晶粒的导电性比

较均匀，有些晶界的导电能力还显得略低 ’ 从图 6
（3），（4）的 !5" 特征曲线也可以知道，晶界和晶粒表

面上产生的隧道电流比较接近 ’ 图 6（3），（4）的 !5"
曲线分别对应于 !./ 图中所标注的 $ 和 9 ’根据 !5"
曲线知道，负偏压的隧道电流比正偏压的隧道电流

高，因此可以判定在 7.78 金刚石衬底上制备的 !
掺杂金刚石薄膜也表现为 # 型导电特征 ’

& - 结 论

$）异质衬底上 *:> 金刚石的形核密度低，薄膜

生长表面出现大量的二次形核纳米颗粒，薄膜表面

比较粗糙，表面粗糙度达到 $?-( #=；同质衬底 *:>
金刚石薄膜表面平整，表面粗糙度为 $-? #=’

9）喇曼测试和电阻测量结果显示，7.78 金刚

石衬底上制备的金刚石薄膜晶格完整性更好，薄膜

中的缺陷浓度（晶界和空位等）及应力比 !" 衬底上

合成的金刚石薄膜中的低，薄膜的导电性能也高于

!" 衬底上制备的 *:> 金刚石薄膜 ’
%）*1.! 测试结果显示，!" 衬底上制备的金刚石

薄膜晶界上为高电子发射区，而 7.78 金刚石衬底

上的金刚石薄膜表面电流分布均匀 ’ 电流5电压（ !5
"）特性曲线表明在 !" 衬底和 7.78 金刚石衬底制

备的掺杂金刚石薄膜均具有 # 型导电结构特征 ’
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图 ! "#"$ 金刚石衬底上 %（%&’ ( )*)+）掺杂金刚石薄膜（,）%#- 图和（.）’/#% 图以及图（,）中 +，0 区域的 !1" 特征

曲线（2），（3）
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