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氧离子注入微晶金刚石薄膜的微结构与

光电性能研究*
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本文系统研究了氧离子注入剂量和退火温度对含有 Si-V 发光中心的微晶金刚石薄膜的微结构和光电性能

的影响.结果表明, 氧离子注入并在较高温度退火有利于提高薄膜中 Si-V中心的发光强度.当氧离子注入剂量从

1014 cm−2 增加到 1015 cm−2 时,薄膜中 Si-V发光强度增强. Hall效应测试结果表明退火后薄膜的面电阻率降低. 不

同温度退火时,氧离子注入薄膜的 Si-V发光强度较强时,薄膜的面电阻率增加,说明 Si-V发光中心不利于提高薄膜

的导电性能. Raman光谱测试结果表明,薄膜中缺陷数量的增多会增强 Si-V的发光强度,而降低薄膜的导电性能.
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1 引 言

金刚石薄膜具有优异的物理化学性能,如硬度

高, 摩擦系数小, 场发射阈值低, 优异的抗腐蚀性

能 [1,2] 等. 在金刚石薄膜中掺入施主杂质, 制备低

电阻率的 n型金刚石薄膜,是实现金刚石在电子工

业中应用的关键. 目前, 国内外在金刚石薄膜中掺

入多种杂质,都没有获得电学性能较好的 n型金刚

石薄膜. Prins[3,4] 在单晶金刚石中注入氧离子, 发

现氧离子注入可以使金刚石呈 n型电导,但是他们

没有提供金刚石的电阻率、载流子浓度和霍尔迁

移率等数据. 我们的前期研究表明, 在金刚石薄膜

中注入剂量为 1014—1015 cm−2 的氧离子并退火后,

薄膜呈 n型电导,但离子注入对金刚石晶格造成的

损伤会影响其电学性能 [5−7]. 采用 CVD方法制备

微晶金刚石薄膜时,由于生长薄膜的衬底为单晶硅

片, 硅在生长过程中进入薄膜, 因此薄膜中往往含

有 Si-V缺陷中心,这一缺陷中心对薄膜的电导有补

偿作用 [8,9]. 因此,有必要系统研究氧离子注入对含

有 Si-V缺陷中心的金刚石薄膜的微结构和电学性

能的影响.

金刚石中的 Si-V发光中心在光致发光 (PL)谱

中的发光峰为 738 nm[10,11]. 室温下的零声子线很

窄, 大约为 5 nm; 发光寿命很短, 只有 1.2 ns. Si-V

发光中心是金刚石薄膜中可以作为单光子源的缺

陷中心之一,在单光子源、量子计算机和生物标签

等领域有广泛的应用前景 [12,13]. 氧离子注入势必

在金刚石薄膜中造成空位等缺陷,这些点缺陷在退

火过程中的运动可能会影响薄膜中的 Si-V发光性

能; 并且氧离子本身也可能对薄膜中 Si-V 发光性

能有影响,但目前并未对这些问题进行系统研究.

本文在含有 Si-V发光中心的微晶金刚石薄膜

中注入不同剂量的氧离子,并在不同温度下进行真

空退火处理,采用 SEM、Hall效应及电阻率随温度

的变化、PL谱、Raman光谱等测试手段研究了不

同氧离子注入剂量及退火温度对微晶金刚石薄膜

的微结构、电学性能和 Si-V发光性能的影响.结果

表明微晶金刚石薄膜中的 Si-V缺陷不利于薄膜的

电导,氧离子注入并在较高温度退火后有利于提高
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薄膜中 Si-V的发光强度.研究结果对于理解氧离子

注入微晶金刚石薄膜的电学和发光性能的相关机

理有较重要的意义.氧离子注入增强微晶金刚石薄

膜中的 Si-V发光性能的实验结果对于微晶金刚石

薄膜在单光子源方面的应用有较重要的意义.

2 实 验

采用热丝化学气相沉积 (HFCVD) 方法, 在高

纯单晶硅片上制备微晶金刚石薄膜. 薄膜生长条件

如下: 生长前先用金刚石微粉打磨单晶硅片, 以增

加金刚石晶粒的成核密度. 以丙酮为碳源, 氢气鼓

泡将丙酮带入反应室中. C:H=2.0/80, 反应室中的

压力为 0.5—1.4 kPa,衬底温度为 850 ◦C.在薄膜中

注入剂量为 1014 和 1015 cm−2 的氧离子,对氧离子

注入后的金刚石薄膜进行不同温度的真空退火处

理. 退火温度分别为 650, 800, 900, 1000, 1150 ◦C,

退火时间均为 0.5 h. 退火后的薄膜用丙酮清洗表

面,再用浓硫酸和双氧水 (1:1体积比)混合溶液清

洗 5 min, 去除表面非金刚石相. 采用 SPC-350 多

靶磁控溅射仪在薄膜上溅射四个排列成正方形的

500 nm厚的金属 Ti电极 (1× 1 mm2),接着在电极

上用真空镀膜机蒸镀金属 Au(厚约 500 nm), 然后

在 Ar 气保护下 450 ◦C 退火 20 min. 采用 Accent

HL5500系统测试薄膜的电阻率、导电类型、载流

子迁移率和载流子浓度等参数;采用 SB118型精密

直流电压电流源提供电流, PZ158A型直流数字电

压表测两电极间电压;采用两探针法测量薄膜电阻

随温度的变化关系;采用扫描电镜 (SEM)观察薄膜

的表面形貌;采用波长为 514.5 nm的 Labor Raman

HR-800激光拉曼光谱仪测试不同样品的 Raman光

谱和光致发光 (PL)谱.

3 结果与讨论

图 1为金刚石薄膜的扫描电镜照片,表明薄膜

由微米级金刚石晶粒组成, 颗粒大小在 2—5 µm,

金刚石膜的晶粒有尖锐的棱边和棱角. 从图中可以

看出,薄膜中的金刚石晶粒取向主要为 (111)面 (粒

子表面为三角形), 部分晶粒取向为 (110) 面 (粒子

表面为长方形). 金刚石薄膜的 XRD谱图表明金刚

石 (111) 峰的强度是 (220) 峰强度的 4 倍左右 [14],

证实薄膜中晶粒取向以 (111)面为主.

20 ku     T2,000   10 mm          24  20  SEI

图 1 微晶金刚石薄膜的扫描电镜照片

表 1 列出了各样品的霍尔效应测试数据.

WO14900 表示氧离子注入剂量为 1014 cm−2 并在

900 ◦C退火的微晶金刚石薄膜,其余类推. 可以看

出所有样品都呈现 p 型电导, 与 Prins[15−17] 在单

晶金刚石中注入氧离子得到 n型电导的结果并不

一致.这可能是由于 CVD制备的微晶金刚石薄膜

中含有 Si-V 缺陷, 这些缺陷补偿了薄膜的 n 型电

导 [8,9],而使薄膜呈 p型电导;而在 Prins的实验中,

他们是在单晶金刚石中注入氧离子, 单晶金刚石

中的 Si-V 缺陷含量较低, 对样品中的 n 型电导的

补偿作用较弱,故氧离子注入单晶金刚石仍呈 n型

电导. 从表 1还可以看出,氧离子注入薄膜的迁移

率在 0.218—3.69 cm2·V−1·s−1范围,小于 Prins[16,17]

报道的在单晶金刚石中注入一定剂量的氧离子得

到的室温载流子迁移率 40 cm2·V−1·s−1; 略高于掺

硼浓度为 1014—1017 cm−2 的微晶金刚石薄膜 [18].

载流子浓度的数量级在 1011—1015 cm−2 范围. 观

察表 1可知, 氧离子注入并退火后, 薄膜的面电阻

率均比本征样品的小,载流子浓度较本征样品的大.

对于氧离子注入剂量为 1015 cm−2 的样品, 650 ◦C

退火样品的面电阻率太高, 超出了 Hall 效应设备

的测试范围. 在 900 ◦C 退火后, 其面电阻率达到

8463 Ω/cm2,载流子浓度增大为 7.841×1015 cm−2.

随退火温度升高, 薄膜的面电阻率逐渐升高, 载流

子浓度呈下降趋势;说明 900 ◦C退火有利于提高薄

膜的电学性能. 对比 WO14900 与 WO15900 样品,

随氧离子注入剂量上升, 面电阻率变大,载流子浓

度也变大.
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表 1 各样品的霍尔效应测试结果

样品名称 电阻率/(Ω/cm2) 霍尔系数/(m2/c) 迁移率/cm2·V−1·s−1 载流子浓度/cm−2

本征样品 3.031×105 4.5×103 149 1.386×1011

WO14900 7881 0.181 0.23 3.446×1015

WO15800 1.484×104 0.476 0.321 1.31×1015

WO15900 8463 0.796 0.941 7.841×1015

WO151000 5.902×104 21.8 3.69 2.864×1013

WO151150 1.405×105 3.07 0.218 2.034×1014

为了进一步了解退火温度对氧离子注入微晶

金刚石薄膜电学性能的影响, 采用两探针法测量

薄膜的电阻随温度的变化关系,如图 2所示. 其中

unim表示未注入氧离子的本征金刚石薄膜.通过对

不同温度区域进行线性拟合求出斜率,即可得到不

同温度范围内的平均激活能 Ea. 从图 2可以看出,

薄膜电阻与温度的关系拟合为折线,表现为激活能

不同的两个温度区域, 左半部分为高温段区域, 右

半部分为低温段区域.各薄膜的高温与低温之间的

转折温度基本一致.高温区域的激活能高于低温区

域的激活能,高温段的电阻小于其在低温段的电阻.

激活能变化范围在 0.030—0.208 eV.对于WO15系

列样品,高温阶段激活能值从大到小依次为 650 ◦C

退火样品, 1000 ◦C 退火样品, 1150 ◦C 退火样品,

900 ◦C退火样品, 800 ◦C退火样品. WO15650样品

在高温段的激活能明显高于其他样品,说明 650 ◦C

退火样品难以提供导电载流子,较高温度的退火更

易激活样品中的载流子参与导电. 低温阶段激活能

值从大到小依次为 650 ◦C退火样品, 1150 ◦C退火

样品, 1000 ◦C 退火样品, 800 ◦C 退火样品, 900 ◦C

退火样品. WO15900样品更易激活载流子导电,此

时载流子浓度最大, 电阻率最小. 除 WO15650 样

品外, 所有样品的激活能均小于本征样品, 说明氧

离子注入和适当温度的退火有利于提高薄膜的电

学性能.从图 2中还可以看出, WO15650样品的电

阻率最高, 与霍尔效应测试中, 该样品的面电阻率

太大,超过测试范围的结果一致.对比WO14900与

WO15900样品,高温阶段激活能相差不大,低温阶

段 WO14900样品的激活能大于 WO15900样品的

激活能,说明 WO15900样品中的导电载流子数目

更多.

图 3 为不同微晶金刚石薄膜样品的 PL 图谱,

其中 unan表示氧离子注入剂量为 1015 cm−2 未退

火的金刚石薄膜. 可以看出,各个样品中都能观察

到位于 738 nm 的发光峰, 此峰起源于金刚石中的

Si-V缺陷 [10,11]. 这一发光峰是由于在 CVD生长过

程中衬底上的硅进入到薄膜中形成的 [19]. 拟合图 3

的 PL谱图,得到各样品的归一化发光强度及半峰

宽,如图 4所示. 其中归一化强度值为位于 738 nm

的 Si-V 发光峰的发光强度除以 528 nm 处的发光

强度.
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图 2 金刚石薄膜的电阻与温度的关系

从图 4可以看出,氧离子注入未退火样品的发

光强度较本征样品大大降低, 说明离子注入损伤

了薄膜中的 Si-V 缺陷的结构, 使得能够发光的缺

陷中心数量减少, 导致发光强度降低; 退火后, 薄

膜的 Si-V发光强度增强. 随退火温度上升,薄膜的

发光强度有增强的趋势; 当退火温度达到 1150 ◦C

时薄膜的发光强度达到最大值,远大于本征金刚石

薄膜样品. 说明氧离子注入并在较高温度退火可

以提高薄膜的 Si-V 发光性能. 从图 4 还可以看出

Si-V 发光峰的半峰宽大小在 7.8—8.4 nm 之间, 与

Vlasov Lgor 等 [20] 在微晶和纳米金刚石薄膜中发
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现的 Si-V 发光峰的半峰宽数据接近. 半峰宽随退

火温度变化的趋势与发光强度的变化趋势基本一

致, 即 Si-V 发光强度增强, 半峰宽变大; 发光强度

减弱,半峰宽变小. Si-V发光峰的半峰宽在 900和

1150 ◦C较小,此时薄膜发光强度较大,说明发光性

能较好.
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图 3 不同样品的 PL谱

从以上结果可知,本征金刚石样品中 Si-V的发

光性能较弱,霍尔效应测试结果表明本征样品的导

电载流子浓度最低, 面电阻率最大;氧离子注入剂

量为 1015 cm−2 并在 650 ◦C 退火样品 (WO15650)

的 Si-V 发光强度增大; 从图 2 可知 WO15650 样

品的电阻率比本征样品还大; 当退火温度增加到

800 ◦C时,薄膜的 Si-V发光强度增强,面电阻率也

较大;退火温度增加到 900 ◦C时,薄膜的 Si-V发光

强度变弱,面电阻率降低;退火温度增加到 1000 ◦C

时,薄膜的 Si-V发光强度增大,面电阻率大幅度提

高; 当退火温度进一步增加到 1150 ◦C 时, 薄膜的

Si-V 发光强度进一步增大, 面电阻率也随之变大.

对比分析薄膜的 Si-V发光强度和面电阻率关系,可

知氧离子注入后,薄膜中 Si-V发光强度增强时,面

电阻率也提高,说明发光中心数量的增多会降低薄

膜的电导率,与理论计算得到的 Si-V发光中心补偿

金刚石电导的结果一致 [8,9].
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图 4 PL谱图中 Si-V发光峰的归一化强度和半峰宽

氧离子注入剂量为 1014 cm−2, 900 ◦C 退火

后的样品 (WO14900) 的归一化 Si-V 发光强度为

13.38,半峰宽为 7.99 nm. 同一退火温度下,随离子

注入剂量增大到 1015 cm−2,薄膜归一化后 Si-V的

发光强度增大为 15.66, 半峰宽为 7.85 nm, 说明氧

离子剂量增大有利于提高薄膜的发光性能.随离子

注入剂量的增大, 样品的面电阻率变大, 载流子浓

度也变大.说明氧离子注入剂量由 1014 cm−2 增大

到 1015 cm−2 后,薄膜中 Si-V的发光性能增强而电

学性能变差.

为了进一步理解不同条件下样品的电学和光

学性能差异的内在原因,我们测试了各样品的可见

光 Raman光谱.图 5为采用 OriginPro8.1软件对微

晶金刚石薄膜在 514 nm 激发波长的 Raman 光谱

进行 Gaussian拟合的结果图. 从图 5可知该 Raman

光谱包括二个部分: 1332 cm−1 峰相应于金刚石

的 sp3 键峰 (T2g mode), 证明薄膜中存在金刚石相.

1550—1580 cm−1 峰为薄膜中与非晶石墨相关的 G

峰 [21]. 分析上述 Raman光谱信息,可以获得不同退

火温度对氧离子注入微晶金刚石薄膜微结构的影

响.通过 Raman谱图中金刚石峰的拟合峰面积,可

求出薄膜中金刚石相的含量CDia
[22].

从图 5 得到不同退火温度下的金刚石峰的半
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峰宽和薄膜中的金刚石含量, 如图 6 所示. 从图 6

可以看出, 1015 cm−2 氧离子注入未退火样品与本

征金刚石样品相比, 金刚石含量和金刚石峰的半

峰宽值变化不大; 650 ◦C退火后, 薄膜中金刚石相

含量和金刚石峰的半峰宽明显减小, 此时薄膜的

Si-V发光强度明显增加, 面电阻率较高, 说明这一

温度退火不利于金刚石晶格结构的恢复. WO15在

800 ◦C及以上温度退火后的 4个样品的金刚石含

量均比本征金刚石薄膜大,金刚石半峰宽均比本征

样品小,说明较高温度退火后样品中的金刚石相含

量较本征金刚石薄膜更高, 晶型更完整. 当退火温

度为 800 ◦C 时, 薄膜中金刚石相的含量和半峰宽
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图 5 微晶金刚石薄膜的可见光 Raman光谱

明显增大,此时薄膜的 Si-V发光强度增大,面电阻

率较本征样品明显降低. 理论和实验研究表明, 当

退火温度达到 973—2000 K时,空位会运动到金刚

石的表面 [23,24]. Mainwood[25] 的计算和预测结果认

为,当衬底温度为 1073—1373 K时,空位可以扩散.

空位扩散有利于形成更多的 Si-V 缺陷中心, 使得

薄膜的 Si-V发光中心的数量增多. 因此其 Si-V发

光强度增强,此时薄膜的面电阻率较本征金刚石薄

膜样品小. 随退火温度上升到 900 ◦C,薄膜中金刚

石相含量继续增大,而金刚石峰的半峰宽明显降低,

此时薄膜的 Si-V 发光强度有所降低, 说明薄膜中

Si-V发光中心数量减少,也说明金刚石相的晶型更

完整缺陷数量较少时, 薄膜的 Si-V发光强度下降;

此时薄膜的面电阻率急剧下降,薄膜的导电性能提

高,预示 Si-V发光中心不利于导电,也说明金刚石

相含量高和晶型更完整有利于提高薄膜的电学性

能.当退火温度上升到 1000 ◦C时,薄膜中金刚石相

含量下降, 即薄膜中非金刚石相含量增多, 此时薄

膜的 Si-V 发光强度略微增大, 面电阻率较 900 ◦C

退火样品急剧增大. 1000 ◦C退火后,空位在金刚石

中运动,可能产生更多的 Si-V缺陷,导致发光强度

变大, 而这些缺陷不利于导电, 因此薄膜的面电阻

率变大, 电学性能变差. 说明薄膜中缺陷增多, 有

利于增大 Si-V 发光强度, 但是不利于电导. 当退

火温度进一步增加到 1150 ◦C时,金刚石相含量有

所增加, 金刚石峰的半峰宽也随之增大,此时薄膜

中 Si-V发光强度增大为最大值,面电阻率也增大.

1150 ◦C退火后, 空位运动可能产生更多的缺陷或

者产生双空位等更为复杂的缺陷,使得金刚石的晶

型变差, 金刚石的半峰宽增大,缺陷数量的进一步

增多导致薄膜中 Si-V发光强度变大,进而导致薄膜

的面电阻率变大.
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图 6 不同条件下微晶金刚石薄膜中的金刚石含量和金刚石峰

的半峰宽

对比 WO14900 与 WO15900 样品, WO14900

样品的金刚石相含量为 99.7%,金刚石峰半峰宽为

9.9 cm−1. 随氧离子注入剂量从 1014 cm−2 增大为
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1015 cm−2 时,金刚石含量增大到 99.8%,金刚石峰

的半峰宽为 9.6 cm−1,说明金刚石含量增加晶型变

得更完整, 薄膜中的缺陷含量减少. 因此由缺陷增

多引起的 Si-V 发光强度应该有减弱的趋势. 然而

从 PL谱的数据看,此时薄膜的归一化发光强度由

13.38 增大为 15.66, 并且面电阻率增大. 说明氧离

子本身对发光也有增强作用. 硅中可以发现相似的

情况:在单晶硅中掺入氧和铒,氧 -铒成键形成的共

掺杂效应,大大提高了铒的发光强度 [26]. 说明更高

剂量的氧离子注入会提高薄膜的发光性能,氧增强

Si-V发光强度的相关机理还需要做进一步的研究.

通过分析薄膜发光强度和电学性能的关系,我

们认为微晶金刚石薄膜中的 Si-V缺陷不利于薄膜

的电导,氧离子注入并在较高温度退火后有利于提

高薄膜中 Si-V的发光强度.从金刚石结构结合发光

强度及电学性能分析,薄膜中缺陷数量的增多会增

强其中 Si-V中心的发光强度和降低薄膜的导电性

能. 以上研究结果未见国内外文献报道, 对于理解

氧离子注入微晶金刚石薄膜的电学性能有较重要

的意义;氧离子注入增强微晶金刚石薄膜中的 Si-V

发光性能的实验结果对于微晶金刚石薄膜在单光

子源方面的应用有较重要的意义.

4 结 论

本文研究了不同氧离子注入剂量及退火温度

对含有 Si-V 发光中心的微晶金刚石薄膜的微结

构、电学性能和 Si-V发光性能的影响.结果表明,

氧离子注入及较高温度的真空退火处理有利于提

高薄膜的 Si-V发光性能;不同温度退火时,氧离子

注入薄膜的 Si-V发光强度较强时,薄膜的面电阻率

增加,说明 Si-V发光中心不利于提高薄膜的导电性

能. Hall效应测试结果表明退火后薄膜的面电阻率

降低,说明适宜的退火温度能提高薄膜的电学性能.

当氧离子注入剂量从 1014 cm−2 增加到 1015 cm−2

时, 薄膜中的 Si-V 发光强度增强, 面电阻率增大.

Raman光谱测试结果表明,薄膜中缺陷数量的增多

会增强其中 Si-V中心的发光强度.
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Abstract
The influences of oxygen ion dose and annealing temperature on the microstructural and photoelectrical properties of microcrys-

talline diamond films with Si-V luminescence centers were systematically investigated. Results show that high temperature annealing
prefers to increase the Si-V luminescence intensity in oxygen-ion-implanted microcrystalline diamond films. With oxygen ion dose
increasing from 1014 to 1015 cm−2, the Si-V luminescence intensity of the films enhances. Hall effects measurement show that the
resistivity of the films becomes lower after annealing. At different annealing temperatures, the oxygen-ion-implanted microcrystalline
diamond films with stronger Si-V luminescence intensity exhibit larger resistivity, indicating that the Si-V luminescence centers are
not favorable to the enhance ment of the conductivity of films. Results of Raman spectroscopy show that the increase of defects in
films will enhance Si-V luminescence intensity and decrease the conductivity of the films.
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