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氢终端金刚石的导电性问题是目前限制其在器件领域应用的关键因素. 传统的氢终端金刚石制备工艺

由于金刚石中含有杂质元素以及表面的加工损伤的存在, 限制了氢终端金刚石的电特性. 在金刚石衬底上直

接外延一层高纯、表面平整的氢终端金刚石薄膜成为一种可行方案, 但该方案仍存在薄膜质量表征困难, 表

面粗糙度较大等问题. 本文采用微波等离子体化学气相沉积 (CVD)技术, 在含氮 CVD金刚石衬底上外延一

层亚微米级厚度金刚石薄膜, 并研究分析了不同甲烷浓度对金刚石薄膜生长以及导电性能的影响. 测试结果

显示: 金刚石薄膜生长厚度为 230—810 nm, 且外延层氮浓度含量低于 1×1016 atom/cm3, 不同的甲烷浓度生

长时, 金刚石外延层表面出现了三种生长模式, 这主要与金刚石的生长和刻蚀作用相关. 经过短时间生长后

的金刚石薄膜表面为氢终端 (2×1: H)结构, 而氧、氮元素在其中的占比极低, 这使得生长后的金刚石薄膜具

有 P型导电特性. 霍尔测试结果显示, 甲烷浓度为 4%条件下生长的氢终端金刚石薄膜导电性最好, 其方块电

阻为 4981 Ω/square, 空穴迁移率为 207 cm2/(V·s), 有效地提升了氢终端金刚石电特性, 为推进大功率金刚石

器件发展应用起到支撑作用.
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1   引　言

金刚石作为新一代宽禁带半导体材料, 具有大

的禁带宽度 (5.5 eV). 同时金刚石是原子排列最紧

密的材料. 得益于这些因素, 金刚石表现出优异

的电学特性, 如高载流子迁移率 (电子最高迁移率

4500 cm2/(V·s), 空穴最高迁移率 3800 cm2/(V·s)),

高热导率 (室温下 2, 200 W/(m·K)), 高击穿电场

(>1 MV/mm)等 [1]. 这使得其在高频高压大功率

器件领域具有巨大的应用前景. 与当今使用的大多

数半导体材料一样, 必须以某种形式对金刚石的晶

格进行“掺杂”, 以引入足够高且稳定密度的载流子[2,3].

20世纪 90年代初, 研究人员提出一种未引入任何

杂质故意掺杂的氢终端金刚石结构, 由于其较高的

载流子迁移率和较容易的获得方法而受到广泛关

注. 金刚石表面的氢终端结构在表面电导率显著提

高中起着关键作用, 这与金刚石表面的负电子亲和

能 (NEA)和吸附层有关 [4,5]. 目前获得氢终端金刚

石的主要办法是在高温高压 (HTHP)或化学气相

沉积 (CVD)单晶金刚石衬底上直接进行氢化处

理, 但由于 HTHP金刚石衬底在制备过程中引入

较多的触媒杂质, 因此氢化后效果并不理想. 而

CVD金刚石为了提高其制备效率, 通常进行氮元

素掺杂, 生长完毕后进行机械加工, 导致金刚石衬

底纯度较低, 表面存在不同程度的应力损伤, 增加
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了杂质缺陷散射, 使得载流子迁移率不高. 为了解

决以上问题, 通过使用微波等离子体化学气相沉

积 (MPCVD)技术在 CVD金刚石衬底上外延一

层亚微米厚度的金刚石薄膜, 一方面薄膜具备高纯

的特点, 避免了杂质对材料的导电性的影响, 另一

方面金刚石衬底在外延后可得原子级平整表面, 不

需要再进行抛光, 避免加工过程引入应力损伤, 可

直接用于金刚石器件研制. 但该技术仍存在金刚石

生长速率不易于控制和监测, 生长模式研究不透彻

等问题.

目前单晶金刚石生长模式主要分为三类: 岛状

生长 (小丘), 台阶状生长以及二维平面生长等 [6–9].

Okushi[6] 发现金刚石生长模式与衬底偏向角和甲

烷浓度有关. 衬底偏向角 θoff 越小 (<1.5°), 同时甲

烷浓度低 (<0.15%)时 , 越易获得原子级平整表

面的金刚石外延层. Sung等 [7] 通过实验证实, 在低

CH4/H2 比率下生长的同质外延 CVD 金刚石薄膜

的表面形态主要由 H2 等离子体蚀刻工艺决定, H

对金刚石 (001)晶面的刻蚀速率最低. 因而, 金刚

石衬底的 θoff 越小, 表面台阶越不明显, 越易实现

原子级二维平面生长. Hirama等 [10] 计算了氢终端金

刚石 (100)表面 2×1重构 C—H键密度, 为 1.57×

1015/cm2. 日本 NTT基础研究实验室 [11,12] 研究了

氢终端金刚石暴露在 NO2 环境下的性能影响, 其

载流子面密度最高达到了 2.3×1014/cm2. 目前, 生

长后的金刚石表面粗糙度较差, 氢终端金刚石载流

子迁移率的提升非常困难, 相关研究进展缓慢.

本文报道了一种短时间外延金刚石薄膜技术

路线, 研究了不同甲烷浓度条件下金刚石生长模

式, 制备出原子级平整的氢终端金刚石外延薄膜.

氢终端金刚石实现空穴迁移率为 207 cm2/(V·s),

方块电阻 4981 Ω/square, 表面粗糙度 0.5 nm以

下, 并通过分析生长模型以及一系列表征手段对该

结果进行了合理的解释. 

2   实验部分

用于本实验研究的金刚石均为 CVD衬底

(10 mm×10 mm×0.5 mm), 晶面为 (001), 晶面

偏角 θoff ≈1.5°, 衬底氮杂质含量 2×1017—5×1017

atom/cm3, 不含其他杂质元素. 生长前样品上表面

粗糙度 (RMS)在 0.5 nm以下, 扫描范围为 10 μm×
10 μm (本文均采用该原子力显微镜测试条件), 同

时生长前对衬底进行 5个点的厚度测试, 保证衬底

厚度均匀 . 所有金刚石衬底生长前通过混合酸

(H2SO4∶HNO3 = 3∶1)高温煮沸 20 min, 并经过

无水乙醇, 丙酮, 去离子水清洗.

在本研究工作中, 使用 6 kW微波等离子体化

学气相沉积设备 (MPCVD)制备单晶金刚石薄膜,

微波输入频率 2.45 GHz. 将清洗好的样品放入腔

体内抽真空至 5.0×10–6 mbar (1 mbar=100 Pa), 然

后通入高纯氢气激发等离子体 (H2 流量为 200 sccm

(1 sccm = 1 cm3/min)), 提高设备输出功率和腔

体压力, 使样品上表面温度到达预定温度后, 通常

需要进行 H2 或 H2 和 O2 混合气预刻蚀, 预刻蚀工

艺引入一方面可以去除表面绝大多数杂质, 如乙

醇、灰尘等, 提高外延层纯度, 另一方面可以一定

程度上去除表面抛光工艺引起的应力损伤, 降低外

延层缺陷密度, 提高晶体质量. 完成预刻蚀工艺后

通入合适浓度的甲烷控温生长, 生长过程的实验参

数如表 1所示。经过 10 min的生长, 在衬底表面

制备了一层高纯单晶金刚石外延层. 使用光学显微

镜 (OM), 原子力显微镜 (AFM), 二次离子质谱

(SIMS), 低能电子衍射 (LEED), X射线光电子能

谱 (XPS)和霍尔测试系统测试薄膜分析表面形貌

以及粗糙度、杂质含量、薄膜表面结构以及氢终端

金刚石的电学特性.
 
 

表 1    MPCVD外延生长金刚石薄膜的实验参数
Table 1.    Experimental parameters for MPCVD epitaxial

growth of diamond thin films.

样品1 样品2 样品3

输出功率/W 3500 3500 3500

温度/ºC 860 860 860

H2流量/sccm 190 192 194

CH4浓度/% 5 4 3
 

3   结果与讨论
 

3.1    金刚石薄膜生长速率

图 1显示了三个样品的 SIMS测试结果, 三个

样品的氮原子浓度曲线在深度为 810,  590和

230 nm处发生转变, 说明样品表面通过外延获得

了一层相应厚度的高纯金刚石外延层, 且外延层氮

原子浓度≤1×1016 atom/cm3(SIMS测试金刚石中

氮原子浓度的检测限为 1×1016 atom/cm3). CVD

金刚石中氮杂质主要以 [N-V]0 和 [N-V]–缺陷的形
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式存在, 外延层中氮杂质浓度更低可以有效降低金

刚石的缺陷密度, 提高金刚石的晶体质量. 三个

样品的生长时间均为 10 min, 生长速率分别为 81,

59, 23 nm/min, 说明随着甲烷浓度的提高, 生长

速率逐渐增大 [13,14]. 

3.2    不同甲烷浓度对金刚石薄膜生长模式
的影响

图 2为三个样品生长后的 OM照片和 AFM

照片, 可以看出在不同甲烷浓度下生长的金刚石薄

膜形貌差距较大, 当甲烷浓度为 5%时, 金刚石表

面出现高低起伏的生长形貌, 表面高度曲线图显示

金刚石薄膜表面有 3.4 nm左右的高度差, 这可能

是由于生长气氛中甲烷浓度大, 生长作用强烈, 表

面局部区域出现过度生长, 从而导致生长厚度不均

匀 [15]. 当甲烷浓度为 4%时, 生长后金刚石表面呈

现光滑平整形貌, 无明显高度差, 表面粗糙度为

0.225 nm, 说明在该甲烷浓度下, 金刚石以二维平

面的形式生长, 金刚石生长作用和刻蚀作用处于平

衡状态. 当甲烷浓度降低至 3%时, 生长后金刚石

表面呈现台阶流形貌, 同时在台阶之间存在明显的

刻蚀坑, 不同台阶之间的距离为 2 μm左右, 且分

布均匀. 这是由于在生长过程中甲烷浓度低时, 金

刚石生长作用减弱, 刻蚀作用增强, 同时由于金刚

石存在一定的晶面偏角 (θoff ≈ 1.5°), 氢等离子体

对金刚石上表面的不同晶面刻蚀速率不同, 因而出

现台阶流形貌 [16]. 表面的陷坑则是由于刻蚀作用

强烈, 氢等离子体对金刚石表面的缺陷区域和非缺

陷区域产生选择性刻蚀, 从而产生的缺陷坑形貌 [17].

生长过程中的甲烷浓度对金刚石生长模式具

有明显作用, 其本质是金刚石生长作用和刻蚀作用

的增强或减弱导致的, 生长作用占优时, 局部出现

过度生长, 形成突起形貌, 刻蚀作用占优时, 出现

台阶形貌和刻蚀坑, 因此选择合适的甲烷浓度对于

获得平整的金刚石外延薄膜至关重要 [18].
 

3.3    生长前后表面化学成键分析

图 3为样品 2在生长前后的 LEED图谱, 由

于金刚石衬底在进行生长前使用混合酸清洗, 因此
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tion gradient.
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图 2    不同甲烷浓度样品生长后的表面形貌　(a) OM照片; (b) AFM照片; (c) 表面高度曲线图

Fig. 2. Surface morphology of samples with different methane concentrations after growth: (a) OM image; (b) AFM image; (c) sur-

face height curves.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 8 (2024)    088101

088101-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


其表面以氧终端结构为主, LEED图谱左图显示了

金刚石生长前典型的氧终端 (1×1)重构, 这与之

前的相关研究相符 [19]. 经过短时间的富氢环境生

长后, 在理想情况下, 金刚石的末端也可以产生

(1×1: 2H)的表面, 即金刚石表面发生完全氢化,

每个碳原子的两个悬空键均形成 C—H, 但在这种

构型中, 相邻悬空键的氢原子比氢分子中的氢原子

更近, 最终相邻氢原子之间的空间相互作用将导致

晶格畸变. 因此, 相邻的表面碳原子彼此形成二聚

体, 以最小化表面能的方式来减轻这种排斥, 每个

表面碳原子可留下一个悬空键用于终止 [5]. 所以当

氢处理后, 金刚石表面显示为 (2×1: H)重构 [20],

如图 3右图所示金刚石生长后 LEED图谱.

图 4为样品 2生长前后表面的 XPS图谱, 根

据结果可以看出, 在进行薄膜生长前, 金刚石衬底

表面主要存在 C, O, N三种元素, 表面的氧元素来

源于材料表面经过空气氧化、酸煮后形成的氧终端

结构, N元素来源于 CVD金刚石衬底体内的 N掺

杂 (XPS测试金刚石表面深度 0—10 nm的信息).

完成薄膜生长后, 表面主要存在 C和 O两种元素,

而未检测到 N元素, 这与 SIMS结构相符. 表面的

O元素的存在可能是金刚石完成生长后直接暴露

大气, 表面发生含氧基团吸附所导致的, 但相比薄

膜生长前, O元素的占比出现明显下降, 由 8.36%

下降至 0.64%, 这说明生长后金刚石表面绝大部分

的氧终端结构被氢终端结构取代, 从而使外延后的

金刚石具备 P型导电特点.

图 5为生长前后金刚石表面的 C 1s图谱. 对

生长前后的 C 1s曲线进行分峰发现, 生长前金刚

石表面除了存在 sp3 外, 仍存在一定数量的 sp2 相,

这可能与金刚石表面重构有关, 而表面的氧终端

以 C—O, O—C—O, C=O价键为主 [21]. 生长后的

C 1s图谱在结合能 285.5 eV处出现对应 C—H键

的小峰 [22,23], 进一步证实了外延层表面氢终端结构

的存在 [24]. 

3.4    氢终端金刚石的电性能

由于外延后的金刚石薄膜表面为氢终端结构,

使得其具有 P型导电特性. 使用霍尔测试系统来

测试氢终端金刚石的电学性能, 如图 6所示为三个

样品的霍尔测试结果, 随着甲烷浓度由 5%降低至

3%, 空穴载流子密度逐渐升高, 这是由于氢气浓度

升高使得氢终端金刚石氢化率提高, 氢终端密度更

高, 因此出现面密度升高的现象. 一般来说载流子

迁移率与表面的缺陷、杂质浓度相关 [25,26], 在本研

究中, #2表面光滑平整, 无明显缺陷, 引起迁移率

下降的陷阱相对较少, 因此载流子迁移率最高, 达

到 207 cm2/(V·s), 相应地, 该样品方块电阻最低,

为 4981 Ω/sqaure, 为大功率金刚石器件提供了性

能优异的电子级衬底. 
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图 3    样品 2生长前后表面的 LEED图片

Fig. 3. LEED images  of  the  surface  of  #2 before  and after

growth.
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图 4    样品 2生长前后表面的 XPS全谱

Fig. 4. XPS  spectra  of  the  surface  of  #2 before  and  after

growth.
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growth.
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4   结　论

本文研究了一种利用 MPCVD在含氮金刚石

衬底上进行短时间生长单晶金刚石薄膜的工艺技

术, 通过对样品进行 SIMS测试, 证实实现了厚度

1 μm以下的高纯金刚石薄膜. 通过对比研究不同

甲烷浓度下进行的生长实验, 发现在甲烷浓度为

4%的条件下获得了原子级平整的金刚石外延薄

膜, AFM测试粗糙度为 0.225 nm, 同时 LEED和

XPS结果说明, 经过外延生长后的金刚石薄膜绝

大部分为氢终端金刚石结构, 且表面发生了 (2×1:

H)重构, 具备 P型导电特性. 霍尔测试结果显示,

甲烷浓度为 4%条件下生长的金刚石薄膜导电

性最好, 方块电阻为 4981 Ω/square, 空穴迁移率为

207 cm2/(V·s). 本研究工作为金刚石在高频高压

大功率器件应用领域发挥支撑作用.
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图 6    氢终端金刚石霍尔测试结果

Fig. 6. Hall test results of hydrogen-terminated diamond.
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Abstract

The  conductivity  of  hydrogen-terminated  diamond  is  a  limiting  factor  in  its  application  in  field-effect

transistor  devices.  The traditional  preparation process  hinders  the improvement of  the electrical  properties  of

hydrogen-terminated  diamond  due  to  impurity  elements  in  the  diamond  bulk  and  surface  damage  caused  by

processing  near  the  diamond  surface.  To  overcome  this,  researchers  have  explored  the  epitaxial  growth  of  a

high-purity  and  flat-surfaced  diamond  thin  film  on  a  diamond  substrate.  However,  this  approach  still  faces

challenges  in  film  characterization  and  achieving  high  surface  smoothness.  In  this  study,  microwave  plasma

chemical vapor deposition technology is used to epitaxially grow a sub-micron thick diamond film on a nitrogen-

doping chemical vapor deposition diamond substrate of  10 mm × 10 mm × 0.5 mm in size.  The influence of

methane concentration on the growth and conductivity of diamond film is investigated. The test results reveal

that the growth thickness of the diamond film ranges from 230 to 810 nm, and the nitrogen concentration in the

epitaxial layer is lower than 1×1016 atom/cm3. Three growth modes are observed for the homoepitaxial growth

of the diamond thin film under different methane concentrations. A methane concentration of 4% enables two-

dimensional planar growth of diamond, resulting in a smooth and flat surface with a roughness of 0.225 nm (10 μm×
10 μm). The formation of different surface morphologies is attributed to the growing process and etching process
of  diamond.  Surface  low-energy  electron  diffraction  testing  indicates  that  the  surface  of  the  diamond  film

undergoes a structural transition from oxygen terminal (1×1: O) to hydrogen terminal (2×1: H) when grown for

a  short  period  of  time.  X-ray  photoelectron  spectroscopy  analysis  reveals  an  extremely  low  ratio  of  oxygen

element to nitrogen element, giving the grown diamond film P-type conductivity characteristics. The Hall test

results  demonstrate  that  the  hydrogen-terminated  diamond  film  grown  with  a  methane  concentration  of

4%  exhibits  the  highest  conductivity,  with  a  square  resistance  of  4981  Ω/square  and  a  hole  mobility  of
207 cm2/(V·s). This enhanced conductivity can be attributed to the lower defect density observed under these

specific  conditions.  The  findings  of  this  study  effectively  improve  the  electrical  properties  of  hydrogen-termi-

nated diamond, and contribute to the development and practical application of high-power diamond devices.
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