
第２９卷　第６期

２００８年６月

半　导　体　学　报
犑犗犝犚犖犃犔犗犉犛犈犕犐犆犗犖犇犝犆犜犗犚犛

犞狅犾．２９　犖狅．６

犑狌狀犲，２００８

国家自然科学基金（批准号：６０５７６０１１），天津市自然科学重点基金 （批准号：０５犢犉犑犣犑犆００４００，０６犜犡犜犑犑犆１４７０１）资助项目

通信作者．犈犿犪犻犾：犫犺狔犪狀犵２０７＠１６３．犮狅犿

　２００７１０２９收到，２００７１２１２定稿 ２００８中国电子学会

氮掺杂金刚石膜的生长特性
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摘要：采用电子辅助化学气相沉积法（犈犃犆犞犇），在含氮气氛中制备出金刚石膜，利用犛犈犕、犚犪犿犪狀光谱、犈犘犚测试手段

研究了氮气对金刚石膜品质的影响及氮掺杂特性．结果表明，在９５０℃基片温度下，沉积气氛中掺入氮气后，金刚石膜晶形

变为“菜花状”，非金刚石碳的含量增加，膜的品质下降．在８００℃基片温度下，沉积气氛中掺入氮气后，孪晶和二次成核减

少，金刚石膜的结晶形貌得到改善．通过 犚犪犿犪狀光谱和犈犘犚分析发现，在金刚石膜中氮杂质主要以 犖狊０，［犖犞］０ 和［犖

犞］－１的形式存在，而且随着氮气流量的增加，犖狊０ 的含量增加，［犖犞］０ 含量减少，［犖犞］－１含量变化不明显．
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１　前言

金刚石膜为一种宽带隙半导体材料，由于其具有优

异的物理、化学性能，在高技术领域有着极其广阔的应

用前景．金刚石中最常见的杂质就是氮，氮的含量和存

在形式的差异，严重地影响金刚石的性质和应用［１～３］．

目前，人们已系统地研究了天然金刚石及高压金刚石中

的氮杂质［４，５］．众所周知，金刚石膜是多晶材料，存在着

大量的缺陷和晶界，而氮在金刚石膜中的存在形式更应

具有它的特殊性．近年来，部分人员开始研究了氮掺杂

对金刚石膜的性质和生长特性等的影响，如 犞犪狀犱犲狏犲犾

犱犲等人
［６］采用微波犘犆犞犇方法制备了掺入少量氮的金

刚石膜，探讨了掺入氮的作用，犛犺犪狀犵等人
［７］研究了氮

对金刚石膜内应力的影响，犔犪犽狅狌犫狅狏狊犽犻犻等人
［８］报道了

金刚石膜中氮杂质的存在形式．本文采用犈犃犆犞犇方

法制备了各种氮掺杂金刚石膜，并重点研究了沉积过程

中氮气流量对金刚石膜生长的影响及氮在金刚石膜中

的存在形式．

２　实验

金刚石膜样品是由 犈犃犆犞犇 （犲犾犲犮狋狉狅狀犪狊狊犻狊狋犲犱

犮犺犲犿犻犮犪犾狏犪狆狅狉犱犲狆狅狊犻狋犻狅狀）方法制备的，实验装置见文

献［９］．其中灯丝结构采用直径０．６犿犿的钽丝多根平排

方式，基片为直径５２犿犿，厚度３犿犿的钼片，在金刚石

膜沉积过程中，由于偏压的作用在灯丝与基片之间产生

辉光等离子体，并由此使基片温度升高，通过调节冷却

水控制基片温度．表１为金刚石膜的制备条件，为了尽

量消除其他因素的影响，固定其他条件，只改变氮气流

量和基片温度的条件下制备了样品．然后用犛犈犕、犚犪

犿犪狀光谱、犈犘犚分析沉积气氛中掺入氮气对金刚石膜

生长的影响及膜中氮杂质的存在形式．

３　结果与讨论

３．１　金刚石膜的犛犈犕分析

图１给出了基片温度为９５０℃时，不同氮气流量下

制备的金刚石膜的犛犈犕照片．由图可知，在其他条件相

同的前提下，氮气流量对金刚石膜的表面形貌影响很

大．没有氮气掺入时，表面主要以（１１１）和（１１０）面为主，

晶形完整，晶粒之间结合紧密，显示较好的晶体品质（见

图１（犪））．氮气流量分别为８和１２犿犔／犿犻狀时，表面呈

“菜花状”，并且在晶粒表面清楚可见（１００）晶面，其晶粒

尺寸不均匀，晶粒之间结合松散（见图１（犫）和（犮））．

图２给出了基片温度为８００℃时，不同氮气流量下

制备的金刚石膜犛犈犕照片．由图可见，制备过程中掺入

氮气直接影响金刚石膜的表面形貌．没有氮气掺入时，

金刚石膜晶面粗糙，而且膜表面被大量的孪晶所覆盖

（见图２（犪））．氮气流量分别为８和１２犿犔／犿犻狀时，金刚

石膜晶形完整，轮廓清晰，明显减少孪晶和二次成核现

象（见图２（犫）和（犮））．由此可见，该基片温度下掺入氮

气可以改善金刚石膜的结晶形态．

表１　金刚石膜的制备条件

犜犪犫犾犲１　犛狔狀狋犺犲狊犻狊犮狅狀犱犻狋犻狅狀狊狅犳犱犻犪犿狅狀犱犳犻犾犿狊

犎２犳犾狅狑狉犪狋犲 ４００犿犔／犿犻狀 犛狌犫狊狋狉犪狋犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲 ８００～９５０℃

犆犎４犳犾狅狑狉犪狋犲 ７犿犔／犿犻狀 犉犻犾犪犿犲狀狋狏狅犾狋犪犵犲 ８犞

犆２犎５犗犎犳犾狅狑狉犪狋犲 １２犿犔／犿犻狀 犉犻犾犪犿犲狀狋犮狌狉狉犲狀狋 １９０犃

犖２犳犾狅狑狉犪狋犲 ０～１２犿犔／犿犻狀 犅犻犪狊狏狅犾狋犪犵犲 ２４０犞

犌犪狊狆狉犲狊狊狌狉犲 ５３犽犘犪 犅犻犪狊犮狌狉狉犲狀狋 １８犃
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图１　基片温度为９５０℃时，不同氮气流量下制备的金刚石膜的犛犈犕 照

片

犉犻犵．１　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犱犻犪犿狅狀犱犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋９５０℃犪狀犱犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狀犻狋狉狅犵犲狀犳犾狅狑狉犪狋犲狊　（犪）犖２＝０；（犫）犖２＝８犿犔／犿犻狀；

（犮）犖２＝１２犿犔／犿犻狀

３．２　金刚石膜的犚犪犿犪狀光谱分析

图３给出了基片温度为９５０℃时，不同氮气流量下

制备的金刚石膜犚犪犿犪狀光谱．由图可知，氮气流量为０

时，在１３３２犮犿－１处有尖锐的金刚石特征峰，而没有非金

刚石碳峰（见图３曲线犪），说明金刚石膜的品质较好．氮

气流量分别为８和１２犿犔／犿犻狀时，除了金刚石特征峰

外，在１３５０和１５５０犮犿－１处出现非金刚石碳相的特征峰

（见图３曲线犫和曲线犮），说明金刚石膜中含有较多的

非金刚石碳相．另外，从图３中还可以看出，氮气流量为

０犿犔／犿犻狀时，２０６０和３７９０犮犿－１处有明显的宽带峰，它

们分别对应氮与空穴复合形成的［犖犞］０ 和［犖犞］－１缺

陷的特征峰［１０］，这可能是由沉积系统的漏气或者反应

气体中混有的氮气造成的．氮气流量分别为８和１２犿犔／

犿犻狀时，［犖犞］０ 特征峰的强度变小，而［犖犞］－１缺陷的

特征峰强度变化不大．

图４给出了基片温度为８００℃时，不同氮气流量下

制备的金刚石膜的犚犪犿犪狀光谱．由图可知，所有样品在

１３３２犮犿－１处都有明显的金刚石特征峰，看不到非金刚

图２　基片温度为８００℃时，不同氮气流量下制备的金刚石膜的犛犈犕 照

片

犉犻犵．２　犛犈犕犻犿犪犵犲狊狅犳犱犻犪犿狅狀犱犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋８００℃犪狀犱犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狀犻狋狉狅犵犲狀犳犾狅狑狉犪狋犲狊　（犪）犖２＝０；（犫）犖２＝８犿犔／犿犻狀；

（犮）犖２＝１２犿犔／犿犻狀

石碳峰，表明该基片温度下制备的金刚石膜的品质较

好．并且随着氮气流量的增加，２０６０犮犿－１附近的［犖犞］０

图３　基片温度为９５０℃时，不同氮气流量下制备的金刚石膜的 犚犪犿犪狀

光谱

犉犻犵．３　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犱犻犪犿狅狀犱犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狀犻狋狉狅犵犲狀犳犾狅狑狉犪狋犲狊狑犻狋犺犻狋狊狊狌犫狊狋狉犪狋犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳９５０℃　犪：

犖２＝０；犫：犖２＝８犿犔／犿犻狀；犮：犖２＝１２犿犔／犿犻狀

３５１１
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图４　基片温度为８００℃时，不同氮气流量下制备的金刚石膜的 犚犪犿犪狀

光谱

犉犻犵．４　犚犪犿犪狀狊狆犲犮狋狉犪狅犳犱犻犪犿狅狀犱犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋

狀犻狋狉狅犵犲狀犳犾狅狑狉犪狋犲狊狑犻狋犺犻狋狊狊狌犫狊狋狉犪狋犲狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅犳８００℃　犪：

犖２＝０；犫：犖２＝８犿犔／犿犻狀；犮：犖２＝１２犿犔／犿犻狀

缺陷的特征峰强度逐渐下降，氮气流量达到１２犿犔／犿犻狀

时，该特征峰完全消失．另外，氮气的掺入对３７９０犮犿－１

处［犖犞］－１缺陷的特征峰强度影响不大．

３．３　金刚石膜的犈犘犚分析

金刚石结构中的碳原子没有孤立电子，因此没有净

的自旋磁矩，不能产生顺磁共振信号．但是，金刚石膜的

氮杂质各种状态中 犖狊０ 为典型的顺磁中心．因此，用顺

磁共振谱可以检测到犖狊０ 的含量．图５给出了基片温度

为９５０℃时，不同氮气流量下制备的金刚石膜的犈犘犚谱

线．由图可知，该基片温度下制备的金刚石膜样品都具

有尖锐的中心线，并且从谱线中可得到朗得因子犵＝

２００３值和超精细耦合常数 犃∥ ＝４０４犿犜，犃⊥ ＝

２９５犿犜，这是典型的单原子替代型氮（犖狊０）的共振谱

线［１１］．

图６给出了基片温度为８００℃时，不同氮气流量下

制备的金刚石膜的犈犘犚谱线．从谱线中得知，虽然也具

有相同的朗得因子犵＝２００３值和超精细耦合常数犃∥

＝４０４犿犜，犃⊥＝２９５犿犜，但随着氮气流量的增加，谱

线的形状发生明显变化．氮气流量为０时，谱线具有尖

锐的中心线（见图６（犪）），而氮气流量为８犿犔／犿犻狀时，

中心谱线向外展宽，即由氮杂质引起的犈犘犚谱

图５　基片温度为９５０℃时，不同氮气流量下制备的金刚石膜的犈犘犚谱

犉犻犵．５　犈犘犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犱犻犪犿狅狀犱犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋９５０℃犪狀犱犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狀犻狋狉狅犵犲狀犳犾狅狑狉犪狋犲狊　（犪）犖２＝０；（犫）犖２＝８犿犔／犿犻狀；

（犮）犖２＝１２犿犔／犿犻狀

图６　基片温度为８００℃时，不同氮气流量下制备的金刚石膜的犈犘犚谱

犉犻犵．６　犈犘犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犱犻犪犿狅狀犱犳犻犾犿狊犱犲狆狅狊犻狋犲犱犪狋８００℃犪狀犱犪狋

犱犻犳犳犲狉犲狀狋狀犻狋狉狅犵犲狀犳犾狅狑狉犪狋犲狊　（犪）犖２＝０；（犫）犖２＝８犿犔／犿犻狀；

（犮）犖２＝１２犿犔／犿犻狀

线产生明显的畸变（见图６（犫））．氮气流量进一步增加，

达到１２犿犔／犿犻狀时，这种畸变更加明显（见图６（犮））．金

刚石晶格中氮原子引起的犖狊０ 浓度高，它们的自旋交互

作用增宽了共振峰线宽．

对每个样品的犈犘犚信号进行二次数值积分，并与

标准样品进行比较后可得到金刚石膜中的犖狊０ 含量．图

７为犖狊０ 含量随氮气流量的变化关系图．由图可知，本

工艺条件下，金刚石膜中氮杂质在１７２～２０２狆狆犿之间

变化．随着氮气流量的增加，两种基片温度下制备的金

刚石膜中的犖狊０ 含量均在增加．

４　结论

（１）犛犈犕和犚犪犿犪狀光谱测量结果表明，９５０℃基片

温度下制备的金刚石膜，氮气流量为０时，晶形比较完

整，晶粒之间结合紧密，晶体品质良好．氮气流量为８和

１２犿犔／犿犻狀时，晶形呈现为 “菜花状”，晶粒表面仍能清

楚地观察到（１００）晶面，并且非金刚石碳含量增加，晶体

品质下降．而８００℃基片温度下制备的金刚石膜，氮气

流量为０时，晶面粗糙，晶粒表面有较多穿出孪晶．氮气

流量为８和１２犿犔／犿犻狀时，金刚石膜晶形完整，孪晶和

二次成核现象明显减少，结晶形貌得到改善．基片温度

直接影响表面化学反应，而掺入的氮气又影响了气相化

学反应过程，这改变了金刚石与石墨两相间的平衡．因

此在两种基片温度下，氮气流量不同，显示出了不同的

薄膜结构和形貌特征．

图７　氮气流量与犖狊０含量的关系

犉犻犵．７　犆狅狀狋犲狀狋狅犳犖狊
０狏犲狉狊狌狊狀犻狋狉狅犵犲狀犳犾狅狑狉犪狋犲犮狌狉狏犪狋狌狉犲

４５１１
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（２）犚犪犿犪狀光谱和犈犘犚谱的分析结果发现，金刚

石膜中的氮杂质以［犖犞］０，［犖犞］－１和犖狊０ 形式存在，

但是它们的含量变化规律是不一样的．即随着氮气流量

的增加，犖狊０ 的含量增加，［犖犞］０ 含量减少，［犖犞］－１含

量变化不明显．其中基片温度为８００℃和氮气流量为

１２犿犔／犿犻狀时，样品中的［犖犞］０ 缺陷特征峰消失．
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