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甲烷流量对高掺硼金刚石多晶薄膜形态生长的影响
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摘要：在不同的甲烷流量下。用热丝化学气相沉积方法(HFCVD)在N型(100)单晶硅片上制备了掺

硼金刚石薄膜．用扫描电子显微镜(SEM)和拉曼光谱(Raman)对薄膜检测的结果表明．随着甲烷流量的

增加．掺硼金刚石薄膜的二次形核增加，晶粒尺寸减小．晶界变得模糊．结晶性下降．非金刚石相增多·过

高的甲烷流量导致掺硼金刚石薄膜的球状生长．
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纯的金刚石薄膜是价带被电子完全占据而导带

完全没有被占据的禁带宽度达到5．5eV的宽禁带

半导体，具有高的电子与空穴迁移率．通过掺硼，金

刚石薄膜转变为P型半导体，硼受主原子电离能为

0．37eVEl]；掺硼浓度达到一定量时，金刚石薄膜从

半导体性质转变为类金属性质，甚至在低温下还出

现超导的特性[2]．这些性质拓宽了金刚石薄膜的应

用领域，使其在电学、电化学等领域得到应用．

甲烷流量是沉积掺硼金刚石薄膜的一个重要参

数。直接影响到薄膜的质量、结构和性能的变化．本

文主要研究了甲烷流量对掺硼金刚石薄膜表面形貌

和结构的影响．

1 实 验

采用热丝化学气相沉积方法(HFCVD)制备硼

掺杂金刚石薄膜．采用N型(100)单晶硅片作基片．

沉积之前先对基片进行预处理，即用0．5 pm的金

刚石研磨膏手工研磨30 min，形成均匀划痕，这样

部分金刚石颗粒残留在基片表面，可以提高金刚石

膜的成核率．然后依次放人丙酮、酒精和去离子水中

用超声波清洗．采用钽丝作灯丝，与基片的距离为7
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～8 Trim．将固体岛O，按照预先计算好的比例溶于

乙醇中，通过氢气携带进入反应室，掺硼浓度根据溶

液中B与C的原子数比来调整．本实验取B与C的

原子数比值为0．015．反应气体为高纯H。和CHt

的混合气体，气体流量由质量流量计来控制．实验中

在H2流量为200 cm3／min，氢气携带的如0。／

C2H50H／H2蒸气的流量为15 c群／rain，灯丝电压

为10 V，灯丝电流为60 A，灯丝温度为2500℃，基

片温度为800～900℃，本底真空度为1 Pa，工作气

压为3．5 kPa，沉积时间为6 h，溶液中B与C的原

子数比值为0．015的条件下，当CH．的流量分别为

2，4，5．6，7．2 cm3／rain时，所制备的金刚石薄膜样

品编号依次为a，b，c，d．

采用RENISHAW inVia Raman Microscope光

谱仪测试沉积薄膜的Raman光谱，激光光源为

632．8 nm的Ne-He激光器，激光功率为35 mW，分

辨率为2 pm，扫描范围为200----2000 cm～．采用日

本JEOL公司生产的JSM一6360LV型扫描电镜分析

样品的表面形貌和晶体形态，其加速电压为0．5～

30 kV，高真空模式下的二次电子分辨率为3 nm，低

真空模式下的二次电子分辨率为4 nm，放大倍数为

8"--'30万倍．
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2结果与分析

2．1 掺硼金刚石薄膜的形貌分析

图l为甲烷流量从2 cm3／min增加到7．2 cm3／

min时掺硼金刚石薄膜表面形貌的变化情况．从图1

可以看出，甲烷流量为2 cm3／min时，晶形较好，晶

界清晰，晶粒尺寸较大，可以明显地看出金刚石的

(111)面，金刚石颗粒多为锥形，在显露面和晶界之

间有二次形核所形成的小晶粒．甲烷流量为4 cm。／

min时，晶形变差，但依然可以看到比较明显的晶

界，晶粒尺寸变小，二次成核的密度增加．甲烷流量

为5．6 cm3／min时，晶界已遭破坏，二次形核的晶粒

和原来的晶粒难以再分辨．甲烷流量为7．2 cm3／

min时，金刚石薄膜呈现球状生长．

图1 不同甲烷流量下的SEM图

(a)2 cm3／min；(b)4 cm3／min；(c)5．6 cm3／min；(d)7．2 cm3／rain

Fig．1 SEM photographs of B-doped diamond film with different methane flow

B原子能使金刚石薄膜的晶粒细化，而本实验

中硼源流量是固定的，晶粒细化的主要原因是甲烷

流量增大时二次形核引起的．甲烷流量较低时，H

原子浓度较高，对石墨碳有良好的刻蚀作用，易使

CH；一甲基团脱氢并以s∥键合成金刚石结构，因而

得到的晶粒刻面清晰、棱角分明、二次形核较少‘引．

当甲烷流量较高时，反应气氛中的碳氢基团浓度增

加，导致基体表面吸附的碳氢基团增多，过多的碳氢

基团在基体上来不及迁移到合适的晶格上，导致二

次形核的增多，晶粒细化，薄膜表面粗糙度下降，过

高的甲烷流量导致掺硼金刚石薄膜球状生长．另外，

由于H原子的相对含量降低，在灯丝温度一定的情

况下，甲烷提供的过多的碳没有充分热分解，导致非

晶碳和石墨的沉积速率增加．而H原子的相对含量

降低，使得H原子对非金刚石相的刻蚀速率降低，

导致沉积的薄膜中非金刚石相的含量增多．

2．2掺硼金刚石薄膜的拉曼分析

图2是甲烷流量从2 cm3／min增加到7．2 cm3／

min时掺硼金刚石薄膜的拉曼光谱．从图2可看出，

四个样品均在1332 cml附近出现金刚石的一阶拉

曼特征峰，金刚石的一阶拉曼特征峰随着甲烷流量

的增加半峰宽增大．金刚石特征峰的半峰宽变宽说
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明膜中金剐石微晶的结晶性变差“]．样品均在1220

cml附近出现由于掺硼所引起的宽峰，1220 cmq

附近宽峰可以认为是由掺硼引起的晶体结构的局部

无序而导致的拉曼散射【5】．样品a在1400～1600

cm_1出现宽峰，样品b，C，d在1450 cm-1出现宽峰，

峰的相对强度随着甲烷流量的增加而增强，而1600

3 结 论

crn-1处出现的宽蜂随甲烷流量增加呈减弱的趋势，

样品d在1600 cm叫处没有出现宽峰．1600锄叫处
的散射峰来自于晶态石墨结构成分．另外，位于

1450 cm．1处的宽峰来自含有s矿碳的纳米金刚石

结构[盯．这两个峰表明，随着甲烷流量的增加薄膜中

非金刚石相增多．这与SEM的分析结果一致．

圈2不同甲烷流量下的拉曼光谱

(a)2 cm3／mini(b)4 em'／mini(c)5．6 cm3IminI(d)7．2 cm。／min

Fig．2 Raman spectra of B-doped diamond film with different methane flow

甲烷流量较低时，掺硼金刚石薄膜中二次形核

较少，非金剐石相的含量较低，Raman光谱中的一

阶拉曼特征峰较窄．表明掺硼金刚石薄膜的结晶性

较好．随着甲烷流量的增加，晶粒变小，晶界模糊，

Raman光谱中金刚石的一阶拉曼特征峰变宽，同时

在1400---．1600 cm-1出现宽峰，薄膜中的非金刚石

相含量增多。表明金刚石的结晶性下降．
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Abstract：Boron-doped diamond films were prepared using hot filament chemical vapor deposition(HF—

CVD)on silicon(100)substrate with different methane flow．The influence of methane flow on boron-

doped polycrystalline diamond films was investigated by SEM and Raman spectra．It was found that the

secondary nucleation of boron-doped polycrystalline diamond films increases with the increasing of methane

flow，while the crystallinity presents opposite tendency．

Key words：boron-doped diamond；HFCVD；SEM；Raman spectra
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