
!!!!

第
!"

卷第
!

期

#$%&

年
!

月

武
!

汉
!

工
!

程
!

大
!

学
!

学
!

报

'(

!

)*+,-

!

.-/0(

!

123+(

456(!"

!

75(!

8,9:

!

#$%&

!!!

文章编号!

%";& #<"=

"

#$%&

#

$! $$!! $>

基片温度对纳米金刚石薄膜掺硼的影响

熊礼威%

!

#

!崔晓慧%

!

#

!汪建华%

!

#

!龚国华%

!

#

!邹
!

伟%

!

#

"

%:

武汉工程大学材料科学与工程学院!湖北 武汉
&!$$;&

#

#:

湖北省等离子体化学与新材料重点实验室$武汉工程大学%!湖北 武汉
&!$$;&

&

摘
!

要!采用微波等离子体化学气相沉积法%以氢气稀释的乙硼烷为硼源进行了纳米金刚石"

7YT

#薄膜的生

长过程掺硼%研究了基片温度对掺硼
7YT

薄膜晶粒尺寸&表面粗糙度&表面电阻和硼原子浓度的影响
:

利用

扫描电子显微镜和原子力显微镜观察
7YT

薄膜的表面形貌%并通过
.B,

A

29

软件对原子力显微镜数据进行分

析获得薄膜的表面粗糙度及平均晶粒尺寸信息'采用四探针测量掺硼
7YT

薄膜的表面方块电阻%利用二次

离子质谱仪对掺杂后
7YT

薄膜表面区域的硼原子浓度进行测量
:

实验结果表明%较高的基片温度有利于提

高薄膜的导电能力%但随着基片温度的提高%

7YT

薄膜的平均晶粒尺寸和表面粗糙度逐渐增大'此外%当反应

气体中的乙硼烷浓度一定时%掺杂后
7YT

薄膜的表面硼原子浓度随基片温度升高存在一个饱和值
:

在所选乙硼

烷浓度为
$:$%@

的条件下%基片温度在
;$$?

左右可以在保证薄膜表面电性能的基础上保持较好的表面形貌
:

关键词!纳米金刚石薄膜'掺硼'化学气相沉积
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#%男%湖北仙桃人%博士%硕士研究生导师
:

研究方向!低温等离子体技术及新型功能材料制备
:

$

!

引
!

言

纳米金刚石"

7YT

#薄膜兼具金刚石和纳米材

料的双重特性%随着
7YT

薄膜沉积技术的不断发

展%利用
Y4T

法制备的
7YT

薄膜性能得到了大

幅度提升%在很多应用领域正在逐步取代普通微

米晶金刚石薄膜(

%&

)

:

其中%经过掺杂的
7YT

薄膜

已在电化学电极领域实现应用(

>"

)

%此外%以掺杂

的
7YT

薄膜为基础制作的电子器件具有较快的

响应速度&优异的场发射特性和极佳的耐高温&抗

辐射性能%在高功率二极管和高频场效应晶体管

等领域具有极好的应用前景(

;=

)

:

目前
7YT

薄膜在半导体器件领域的研究进

展缓慢%这一方面是由于金刚石的能级结构导致

难以对其进行掺杂%另一方面则是对
7YT

薄膜掺

杂过程中的微观机理缺乏系统研究
:

实现
7YT

薄

膜掺杂的方法主要有扩散法&离子注入法和生长

过程掺杂法"简称生长掺杂法#

(

%$%#

)

:

与前两种方

法相比%生长掺杂法可以实现深层次&较高精度的

掺杂%在
Y4T

金刚石薄膜掺杂方面具有较好的优

势%特别是在需要具有浓度梯度的多层掺杂场合

具有不可替代的地位
:

本文以
7YT

薄膜的生长掺硼作为主要研究

对象%研究了掺杂温度对
7YT

薄膜晶粒尺寸&表

面粗糙度&表面电阻和硼原子浓度的影响%并从理

论上对其影响机理进行了分析
:

%

!

实验方法

纳米金刚石薄膜的生长掺硼实验在
>S)

不

锈钢水冷腔体型微波等离子体化学气相沉积

"

8JY4T

#装置中进行%该装置具有无极放电的优

势%在生长掺硼过程中不会在薄膜中引入其他杂

质(

%!

)

:

实验的具体过程为!首先在直径
#3B

&厚度

&$$

"

B

&镜面抛光的单晶硅表面利用
8JY4T

法

预先沉积厚度
!

"

B

的
7YT

本征层%然后在其上

利用生长过程掺杂法沉积一层厚度
$:#

"

B

的掺

硼
7YT

薄膜%其具体结构如图
%

所示
:

图
%

!

硅片上制备掺硼纳米金刚石薄膜的具体结构

\H

A

:%

!

N3+2B,0H3_H,

A

9,B5̀ [595-I_5

^

2_7YT H̀6B5-

/H6H35-/*[/09,02

7YT

本征层和掺硼
7YT

薄膜沉积的具体工
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艺参数如表
%

所示
:7YT

本征层的制备以甲烷&氢

气和氧气为反应气体%为了提高
7YT

本征层的形

核率%沉积实验前使用粒度小于
%$-B

的纳米金

刚石粉在磨砂革抛光盘 上研磨单晶硅表 面

%$BH-

%然后在丙酮溶液中超声清洗
!

次%每次

>BH-

%烘干后放入反应腔进行
7YT

薄膜的沉积
:

沉积出的
7YT

本征层表面粗糙度保持在
%$

!

%>-B

%平均晶粒尺寸为
&>

!

>$-B:

表
%

!

7YT

本征层和掺硼
7YT

薄膜沉积的具体工艺参数

1,[62%

!

T2

^

5/H0H5-

^

,9,B2029/5̀ 7YTH-09H-/H36,

e

29,-_[595-I_5

^

2_7YT H̀6B/

样品编号
微波功率

$

S)

反应气压

$

SJ,

气体比例

"体积比#

沉积时间

$

+

基片温度

$

?

7YT

本征

层沉积
$

形核
#:# &:> YM

&

aM

#

aO

#

V>a=&a% $:> "<$

生长
#:& &:> YM

&

aM

#

aO

#

V&a=>a% ! ;$$

掺硼
7YT

薄膜沉积

%

#

!

&

>

"

#:# &:>

YM

&

aM

#

aU

#

M

"

V&a<"a%$

$:#>

"$$

">$

;$$

;>$

<$$

<>$

!!

掺硼实验所用硼源为氢气稀释的乙硼烷气

体%乙硼烷浓度为
$:%@:

高纯度甲烷&氢气和氢气

稀释的乙硼烷气体经过三路质量流量计调节流

量%混合后通入到反应腔体%掺硼过程中硼源浓度

固定为
$:$%@:

基片温度通过
NTM% .E MN

型

双色红外测温仪进行测量%掺硼过程中基片温度

通过选择不同导热系数的垫片放置在基片底部来

调节
:

利用
F'

*

型原子力显微镜"

F\8

#和
\K.

75c,7,-5NK8&>$

型扫描电子显微镜"

NK8

#对

7YT

薄膜的表面形貌进行检测%薄膜的表面粗糙

度及平均晶粒尺寸数据通过
.B,

A

29

软件对样品
>

个不同区域的
F\8

检测数据进行分析%最终得到

平均值
:

掺硼
7YT

薄膜的表面电阻采用
NTg &

型四探针进行测量%测试过程中针间距为
%BB

%

针间绝缘电阻大于
%$$$ 8

+

%机械游移率小于

$:!@

%针间压力为
>

!

<7

%每个样品选取
>

个区

域进行测量后取平均值
:

使用
!$$E

型二次离子质

谱仪"

N.8N

#对掺杂后
7YT

薄膜表面区域的硼原

子浓度进行测量
:

#

!

结果与讨论

#:%

!

基片温度对掺硼
7YT

薄膜表面形貌的影响

图
#

为掺硼前和
;>$?

掺硼后
7YT

薄膜表

面的
NK8

图片
:

从图中可以看出%掺硼后
7YT

薄

膜表面的晶粒有所增大%表面缺陷也增多
:

为了更

清晰地表征该变化%对上述两种样品进行了
F\8

检测%图
!

为掺硼前和
;>$?

掺硼后
7YT

薄膜表

面的
F\8

图片
:

通过比较可以发现%掺硼后
7YT

薄膜表面的纳米金刚石晶粒明显变大%晶粒均一

性变差
:

图
#

!

掺硼前和
;>$?

掺硼后
7YT

薄膜表面的
NK8

图片

\H

A

:#

!

NK8/

^

2309,5̀ 7YT H̀6B/[2̀592,-_

,̀029[595-I_5

^

2_,0;>$?
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图
!

!

掺硼前和
;>$?

掺硼后
7YT

薄膜表面的
F\8

图片

\H

A

:!

!

F\8/

^

2309,5̀ 7YT H̀6B/[2̀592,-_

,̀029[595-I_5

^

2_,0;>$?

图
&

为利用
.B,

A

29

软件对
;

个样品的
F\8

检测数据进行分析得到的
7YT

薄膜表面粗糙度

和平均晶粒尺寸变化规律
:

从图中可以看出%虽然

掺杂时间比较短%但随着掺杂温度的提高%

7YT

薄膜的表面晶粒尺寸和表面粗糙度逐渐增大%在

<>$?

下掺杂后%薄膜的平均粒径由掺杂前的

&<-B

增大到
<=-B

%表面粗糙度也由
%#:>-B

变

为
#>:&-B:

图
&

!

不同基片温度条件下掺杂后
7YT

薄膜的

表面粗糙度和平均晶粒尺寸

\H

A

:&

!

N*9̀,3295*

A

+-2//,-_,c29,

A

2

A

9,H-/Hf25̀

7YT H̀6B/_5

^

2_,0_H̀̀292-0/*[/09,0202B

^

29,0*92/

这一结果主要由纳米金刚石薄膜的掺杂机理

决定!纳米金刚石薄膜的掺硼存在两种情况%一种

是
U

原子进入金刚石的晶格取代其中的
Y

原子%

另一种是
U

原子进入到
7YT

薄膜的晶界%在这两

种情况中
U

原子都是以杂质的形式存在%杂质的

存在必然会引起
7YT

薄膜微观结构的变化
:

当掺

杂温度较低时%

U

原子按照一定的浓度以及一定

的规律缓慢掺杂到
7YT

薄膜中%因此对其形貌影

响不大
:

但当掺杂温度较高时%

U

原子的掺杂速率

提高%在掺杂的过程中杂乱程度加剧%出现混乱的

+堆砌,现象%导致薄膜表面形貌变化较大
:

因此%

为了保证后续
7YT

薄膜基半导体器件的制作%在

本实验条件下%

7YT

薄膜的掺杂温度不宜高于

;>$?:

#:#

!

基片温度对掺硼
7YT

薄膜表面电阻的影响

为了研究掺杂温度对掺杂后纳米金刚石薄膜

表面电性能的影响%采用四探针对掺硼后薄膜的

表面导电性能进行了测试
:

掺硼前纳米金刚石薄

膜的表面电阻约为
#>$$$

+

$

/

%图
>

则是不同基

片温度下掺杂后得到的
7YT

薄膜的表面电阻曲

线
:

从该曲线可以看出%随着掺杂温度的提高%掺

杂后薄膜表面的方块电阻不断降低%即薄膜的表

面导电性能逐渐提高
:

图
>

!

不同基片温度下掺杂后得到的
7YT

薄膜的表面电阻

\H

A

:>

!

N*9̀,3292/H/0,-325̀ 7YT H̀6B/_5

^

2_,0

_H̀̀292-0/*[/09,0202B

^

29,0*92/

由此可见%较高的掺杂温度有利于获得导电

性能更好的掺硼
7YT

薄膜
:

这是因为基片温度较

高时%基片表面附近等离子体中的含硼基团具有

更高的活性%含硼活性基团与基片表面发生剧烈

的反应%使
U

原子进入到
7YT

薄膜表面
:

基片温

度越高%进入到
7YT

薄膜中的
U

原子所处的能量

状态越高%在导电过程中能够提供空穴载流子"主

要来自于晶粒#的
U

原子也越多%因此表面导电性

能会增强
:

#:!

!

基片温度对掺硼
7YT

薄膜硼原子浓度的影响

利用
N.8N

对掺硼后
7YT

薄膜表面区域的

硼原子浓度进行了检测%图
"

为不同基片温度下
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掺杂后得到的
7YT

薄膜表面的硼原子浓度变化

曲线
:

从图中曲线可以看出%在基片温度低于

;$$?

时%薄膜表面的硼原子浓度随着基片温度

的升高急剧增大%但当基片温度高于
;$$?

后%薄

膜表面的硼原子浓度变化趋于稳定%这说明

;$$?

为本实验所用条件下的饱和温度%即当基

片温度超过
;$$?

后%薄膜表面的硼原子浓度将

保持在
%:$;b%$

#$

3B

X!附近
:

图
"

!

不同基片温度下掺杂后得到的

7YT

薄膜的表面硼原子浓度

\H

A

:"

!

N*9̀,32[595-35-32-09,0H5-5̀

7YT H̀6B/_5

^

2_,0_H̀̀292-0/*[/09,0202B

^

29,0*92/

这一趋势可以解释如下!当反应气体中的乙

硼烷含量一定时%等离子体中能够进入
7YT

薄膜

表面的
U

原子数可以由基片温度决定
:

基片温度

越高%表明基片表面附近等离子体的能量越高%该

区域的等离子体对乙硼烷气体的离解能力也会增

强%因此在基片温度较低时提高基片温度会极大

地增加
7YT

薄膜表面的硼原子浓度
:

但当基片温

度足够高时%基片附近的等离子体已足以完全离

解反应气体中的乙硼烷%此时该区域的含硼活性

基团浓度达到饱和%此时进一步提高基片温度则

难以获得更高的硼原子浓度
:

!

!

结
!

语

在
8JY4T

装置上研究了基片温度对
7YT

薄膜生长过程掺硼的影响
:

结果表明%基片温度较

高时%掺硼
7YT

薄膜的表面导电性能更好%但随

着基片温度的升高%掺硼后
7YT

薄膜的平均晶粒

尺寸和表面粗糙度会逐渐增大'此外%当反应气体

中的乙硼烷浓度一定时%掺杂后
7YT

薄膜的表面

硼原子浓度在基片温度足够高后会出现一个最大

值%进一步升高基片温度则无法提高
7YT

薄膜的

表面硼原子浓度
:

为了同时保证掺硼后
7YT

薄膜

的表面形貌和表面电性能%当乙硼烷浓度固定在

$:$%@

时%基片温度应保持在
;$$?

左右
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