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金刚石表面损伤层及其对外延
金刚石性能的影响研究
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摘　要：　氢终端金刚石诱导的二维空穴气是金刚石实现半导体化的重要途径。机械抛光作为金刚石衬底制备

的关键工艺，会不可避免引入亚表面损伤层，导致表面晶格畸变、缺陷密度升高，并在氢等离子体处理时的选择性刻蚀

中，引发表面形貌恶化、粗糙度上升，显著抑制二维空穴气输运特性，制约氢终端金刚石电性能与器件应用。本文以

（001）取向的化学气相沉积单晶金刚石衬底为研究对象，通过调控电感耦合等离子体（Inductively Coupled Plasma， 
ICP）刻蚀时间实现亚表面损伤层的去除，系统研究 ICP刻蚀时间对金刚石表面形貌、损伤层结构及氢终端电性能的影

响。研究结果表明：随着 ICP刻蚀时间的增加，氢处理后的样品表面刻蚀坑与划痕逐渐消失，形貌恶化得到有效抑制；

透射电子显微镜显示，精抛光后金刚石存在约 80 nm的亚表面损伤层，经 15 min的 ICP刻蚀后可基本去除，仅残留约

1.5 nm的表面重构层；且随着损伤层的逐步去除，氢终端金刚石载流子浓度由 1.16 ´ 1013 /cm2 降至 5.3 ´ 1012 /cm2，迁移

率由 66.3 cm2 /(V·s)提升至 98.3 cm2 /(V·s)。进一步对损伤层去除后的样品进行单晶同质外延，获得了低缺陷、高纯金

刚石外延层，并且迁移率进一步提升至 122 cm2 /(V·s)。本研究明确了 ICP刻蚀去除亚表面损伤层对氢终端金刚石电性

能的调控规律，为优化氢终端金刚石表面质量与电特性提供理论与实验参考。
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Abstract:　Hydrogen-terminated diamond-induced two-dimensional hole gas is an important pathway for achieving 
semiconductor behavior in diamond. Mechanical polishing, as a key process in the preparation of diamond substrates, inevi⁃
tably introduces a subsurface damage layer, leading to surface lattice distortion and increased defect density. During selec⁃
tive etching in hydrogen plasma treatment, it causes deterioration of surface morphology and an increase in roughness, sig⁃
nificantly suppressing the transport properties of the two-dimensional hole gas and limiting the electrical performance and 
device applications of hydrogen-terminated diamond. This study focuses on (001)-oriented chemical vapor deposition single-

crystal diamond substrates. By controlling the inductively coupled plasma(ICP) etching time, the subsurface damage layer 
can be removed, and the effects of ICP etching time on diamond surface morphology, damage layer structure, and hydrogen-

terminated electrical properties were systematically investigated. The results show that with increased ICP etching time, the 
etching pits and scratches on the hydrogen-treated sample surfaces gradually disappear, and surface deterioration is effective⁃
ly suppressed. Transmission electron microscopy reveals that polished diamond has a subsurface damage layer of about 80 
nm, which can be almost completely removed after 15 minutes of ICP etching, leaving only a surface reconstruction layer of 
approximately 1.5 nm. Moreover, as the damage layer is gradually removed, the carrier concentration of hydrogen-terminated 
diamond decreases from 1. 16´1013 /cm2 to 5. 3´1012 /cm2, while mobility increases from 66. 3 cm2 /(V·s) to 98. 3 cm2 /(V·s). 
Further homoepitaxial growth on the damage layer-removed samples produced a low-defect, high-purity diamond epitaxial 
layer, with mobility further increased to 122 cm2 /(V·s). This study clarifies the regulation of hydrogen-terminated diamond 
electrical performance through ICP etching removal of the subsurface damage layer and provides theoretical and experimen⁃
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tal references for optimizing the surface quality and electrical characteristics of hydrogen-terminated diamond.
Keywords:　 single-crystal diamond; homoepitaxy; hydrogen terminal; inductively coupled plasma etching; damage 

layer; electrical properties

0　引言

金刚石凭借其 5.5 eV的超宽禁带、22 W/（cm·K）的

超高热导率、超 10 MV/cm的击穿场强以及优异的载流

子迁移率（电子 4 500 cm2/（V·s）、空穴 3 800 cm2/（V·s））
等优点，在高频高功率电子器件、量子技术、激光热

管理等前沿领域展现出极大的应用潜力［1-2］。通过氢

等离子体处理金刚石可在金刚石表面形成稳定的 C-H
键，使表面呈现负的电子亲和势，当吸附大气中的特

定化学势的物质时，会在金刚石表面诱导产生二维空

穴气（Two-Dimensional Hole Gas，2DHG），为场效应晶

体管等器件提供高导电性沟道，这是实现金刚石半导

体化的重要途径之一［3］。
氢终端处理的效果依赖于金刚石衬底的表面质

量，但金刚石的超高硬度与脆性，导致机械拋光过程

中不可避免地引入亚表面损伤层，其深度可达数十纳

米至数微米，主要表现为位错、微裂纹、晶格畸变及

纳米级缺陷簇［4-5］。这一损伤层在抛光后通常不能够

直接观测到［6］，但其不仅严重影响金刚石的晶体完整

性，还会在氢终端处理过程中引发显著的表面质量恶

化。研究表明，氢等离子体对缺陷区域具有优先刻

蚀效应，会在损伤位点形成鹰眼状刻蚀坑、凸起或

不规则条纹，导致表面粗糙度大幅升高［7］，这会影

响 2DHG 载流子输运特性，造成迁移率降低［8］，严重

制约氢终端金刚石的电性能［9］，对于实现高性能氢终

端金刚石 FET 器件，特别是大栅宽器件造成致命

影响［10］。
对于金刚石抛光带来的损伤，目前已开展多种表

面预处理技术研究，包括紫外线辅助抛光［11］、等离子

体辅助抛光等［12］。Lu 等人［13］使用溶胶抛光膜配合

金刚石磨粒对单晶金刚石（100）面进行抛光，亚表面

损伤层仅 2 nm，但其化学物质引入的污染无法忽视。

Deng 等人［14］开发了大气压电感耦合等离子体（Induc⁃
tively Coupled Plasma， ICP）增强的无磨料抛光技术，

以大气压 ICP 产生高浓度羟基自由基，以改性单晶硅

为抛光板实现无损伤抛光，但设备复杂、需真空环

境，难以工业化。因此，有人提出，在抛光后进行处

理。Achard 等在抛光后结合 H2/O2 等离子体刻蚀和

ICP 技术来改善金刚石的表面形貌［15］。Marie-Laure
等人［16］通过引入 Ar 离子，优化了氧离子刻蚀易产生

蚀坑、增大粗糙度的缺陷，实现了金刚石衬底的平滑

化与亚表面抛光损伤的有效去除。Friel 等人［17］用 Cl2
代替 O2，避免了氧等离子体选择性刻蚀，能够均匀地

去除表面，利用 Ar/Cl2 ICP 刻蚀消除机械加工表面的

损伤，获得干净平整的表面。

尽管现有研究已证实 Ar/Cl2 ICP 刻蚀在金刚石损

伤层去除中的优势，但尚未明确不同刻蚀时间下以及

损伤层去除程度与氢终端金刚石载流子迁移率、浓度

等电性能的内在关联。此外，氢等离子体与残留损伤

层的相互作用仍缺乏系统表征，基于上述研究现状，

本文针对氢终端金刚石中亚表面损伤层诱发表面恶

化的关键问题，提出通过调控 ICP 刻蚀时间实现损伤

层精准去除的技术方案。通过系统研究不同 ICP 刻

蚀时间对金刚石表面形貌、损伤层厚度及氢终端特性

的影响规律，最终实现氢终端金刚石表面粗糙度的降

低与二维空穴气输运特性的优化，为高性能金刚石半

导体器件的制备提供理论参考。

1　实验方法

本研究选用 10 mm×10 mm×0.5 mm 的（001）取向

的 CVD 金刚石单晶衬底，首先对衬底进行精细抛光

处理，使用无轴磨转机，采用铸铁抛光盘配合抛光液

（强氧化剂、金刚石磨料和金属氧化物混合溶液）对

金刚石进行精细抛光，抛光盘转速为 50 r/min，压
力为 0.54 MPa；获得平整光滑的衬底表面后，将衬底

放入体积比浓度 VHNO3

：VH2SO4
=1：4 的混合强酸溶液之

中，加热至 200 ℃进行酸煮，以去除抛光后衬底表面

可能存在的金属以及其他如石墨之类的残留物。

采用 ICP 刻蚀来去除抛光产生的亚表面损伤层。

在 ICP 处理之前先对设备进行预清洗：先后通入 SF6/
Ar、O2/Ar 对腔体进行预清洗，去除腔体内杂质。然后

将样品放入腔体，当真空度达到预定值后，通入

40 mL/min 的 Cl2 和 20 mL/min 的 Ar 作为刻蚀气体，上

电极功率设置为 500 W，下电极功率设置为 100 W，刻

蚀 0、5、10、15 min 一系列不同时间后取出样品。

对 ICP 刻蚀之后的金刚石样品，进行氢等离子体

处理工艺，依靠氢等离子体的选择性刻蚀使得缺陷区

域得以呈现。将样品放入2.45 GHz/6 kW微波等离子体

化学气相沉积设备腔体中，当腔压达到 1 ´ 10-4 Pa以下

时，通入 900 mL/min 的 H2，氢处理过程中压强、温度和

微波功率分别为 6.5 ´ 103 Pa、670 ℃和 1 500 W，设定为

15 min，之后再在氢气氛围中自然冷却至室温后取出。

为进一步探究其对氢终端工艺的影响，本研究使

用 2.45 GHz/6 kW 微波等离子体化学气相沉积设备，

对抛光后未刻蚀样品与经 15 min ICP 刻蚀处理的样

品分别进行同质外延。每次外延的生长过程参数相

同：微波功率为 3 500 W，H2 流量为 192 mL/min，CH4
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流量为8 mL/min，生长温度为860 ℃，生长时间为10 min，
同样在氢气氛围中降温冷却后取出。

为保证实验变量的统一性，本实验采用同一片衬

底，测试流程如图 1 所示：在抛光后进行 ICP 刻蚀与氢

处理，之后再次抛光，变更 ICP 刻蚀时间重复实验，以

此保证衬底本征性质的统一。在每步处理后均通过

原子力显微镜（Atomic Force Microscope，AFM）进行表

征分析金刚石的表面形貌；利用激光共聚焦显微镜

（Confocal Laser Scanning Microscope，CLSM）测试样品

完整形貌特征；利用透射电子显微镜（Transmission 
Electron Microscope，TEM）来观察截面微观结构，表

征损伤层厚度变化；在外延后，使用二次离子质谱

（Secondary Ion Mass Spectroscopy，SIMS）测试外延薄

膜的杂质含量；用霍尔测试系统测试样品的电特性，

获取载流子浓度、迁移率等关键参数。

2　实验结果与分析

本实验研究了不同 ICP 刻蚀时间对金刚石表面

形貌的影响规律。为探究每个实验阶段金刚石表面粗

糙度的变化，使用 AFM 对每个实验组在 10 μm×10 μm
扫描面积下的样品表面进行了表征。图 2 是未经过

ICP 刻蚀的样品的表面形貌图，从图 2（a）和（c）可以

看出，抛光后金刚石表面光滑平整，无明显划痕，在

AFM 图像中可观测到精细抛光特有的条纹，均方根

（Root Mean Square， RMS）为 0.151 nm。图 2（b）和（d）
显示了抛光后直接进行 15 min 氢处理后的样品表征

结果，相比于氢处理前的样品，氢处理后样品在光显

下可观测到明显的划痕，如图 2（d）中的红框所示；在

AFM 图中可以看到大量的划痕与刻蚀坑，RMS 增加

至 1.104 nm。这一现象源于机械拋光过程中，金刚石

粉末对金刚石表面的机械划伤与机械挤压作用［18-19］，
破坏了金刚石表面完美的晶格结构，显著提高了该区

域的化学反应活性，氢等离子体更容易攻击这些高活

性位点，会优先刻蚀，最终引发表面形貌恶化。此类

缺陷在抛光后难以直接观测，但会严重干扰后续工艺

与器件性能。

图 3 为不同 ICP 刻蚀时间下，样品在抛光后、ICP
刻蚀后及氢处理后的 AFM 形貌对比（每次选取随机

两个位置 P1、P2 进行测量）。其中图 3（a）、（d）、（g）
分别为 5、10、15 min 刻蚀组的初始抛光表面；图 3

（b）、（e）、（h）为对应 ICP 刻蚀后的表面；图 3（c）、（f）、

（i）为进一步氢处理后的表面。对比 ICP 前后样品的

表面形貌可以看出，ICP 刻蚀对于表面形貌未产生明

显影响，说明该 ICP 刻蚀工艺对于金刚石的刻蚀作用

是近似非选择性的，金刚石表面被均匀地去除一层。

对于 ICP 刻蚀 5 min 的样品，氢处理之后表面形貌有

着大量的划痕与刻蚀坑，但明显少于不做 ICP 刻蚀时

的氢处理形貌，可以推测 5 min 的刻蚀时间并不足以

将损伤层刻蚀干净，损伤层依旧有残留。当刻蚀时间

增加至 10 min 时，只留下一些较浅的划痕，刻蚀坑已

基本不见，此时的损伤层已经接近去除。当刻蚀时间

增加至 15 min 时，氢处理后的金刚石表面形貌已经看

不到刻蚀痕迹，说明抛光引起的损伤层已经完全

去除。

为了更直观地观察到损伤层厚度的变化情况，在

抛光后与 15 min 的 ICP 后对样品进行 TEM 截面的表

征，如图 4 所示。图 4（a）为经过精抛光后的 TEM 图

像，从中可以看到靠近表面的损伤层呈现“暗-亮-暗”

三层结构，这与文献中报道的一致［20-21］：最外层的暗

层为机械抛光直接作用形成的严重损伤层，晶格被严

重破坏；中间的亮层为过渡区，表示应力诱导的高密

度缺陷层；最内层的暗层为压缩层，仅残留静压缩应

力，且向体相方向逐渐释放，图像由暗到明逐渐过

渡。经测量，该损伤层的总厚度约为 80 nm。图 4（b）
为经过 ICP 刻蚀 15 min 后的截面 TEM 测试图，可见表

图1　实验流程

Figure 1　Experimental flowchart

(a)  抛光后AFM图

(a)  AFM image after polishing

(c)  抛光后CLSM完整形貌

(c)  CLSM complete morphology 
image after polishing

(b)  氢等离子体刻蚀后AFM图

(b)  AFM image after hydrogen plas⁃
ma etching

(d)  氢处理后CLSM完整形貌

(d)  CLSM complete morphology im⁃
age after hydrogen treatment

图2　AFM图和CLSM完整形貌图

Figure 2　AFM images and CLSM complete morphology image
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面损伤层已基本完全去除，仅观察到厚度约 1.5 nm 的

亮层，可能是 ICP刻蚀后表面重构引起的晶格畸变层。

样品经氢处理后的电性能测试结果如图 5 所示。

随着 ICP 刻蚀时间的增加，载流子浓度呈逐渐降低趋

势，由 1.16 ´ 1013 /cm2 降至 5.3 ´ 1012 /cm2；载流子迁移

率则由 66.3 cm2/（V·s）提升至 98.3 cm2/（V·s）；方阻升

高，由 8 130 Ω/square 提高到 17 670 Ω/square。这一变

化规律的机制在于：氢终端金刚石的载流子迁移率主

要受表面粗糙度与缺陷散射的影响，ICP 刻蚀时间延

长使亚表面损伤层逐步去除，表面平整度与晶格完整

性显著提升，载流子输运过程中的散射概率大幅降

低，从而实现迁移率的持续升高；而表面粗糙度的降

低导致表面悬挂键减少，C-H 密度降低，所以使得载

流子浓度呈现缓慢下降趋势。载流子浓度降低带来

的影响超过迁移率提升带来的效果，从而使样品的方

阻随刻蚀时间增加而升高。

分别对抛光后未刻蚀样品与经 15 min ICP 刻蚀

处理的样品进行短时间同质外延生长，下图显示了外

延生长后的 AFM 表征结果，直观反映了损伤层存在

与否对金刚石外延表面的显著调控作用。如图 6（a）所

示，对于未经过 ICP刻蚀的样品，其外延层表面可以观

图5　氢处理后电特性图

Figure 5　Electrical characteristics after hydrogen treatment

(a)  ICP刻蚀5 min前抛光

(a)  Polishing before 5 minutes of ICP etching

(d)  ICP刻蚀10 min前抛光

(d)  Polishing before 10 minutes of ICP etching

(g)  ICP刻蚀15 min前抛光

(g)  Polishing before 15 minutes of ICP etching

(b)  ICP刻蚀5 min
(b)  ICP etching for 5 minutes

(e)  ICP刻蚀10 min
(e)  ICP etching for 10 minutes

(h)  ICP刻蚀15 min
(h)  ICP etching for 15 minutes

(c)  ICP刻蚀5 min后氢处理

(c)  Hydrogen treatment after 5 minutes of ICP etching

(f)  ICP刻蚀10 min后氢处理

(f)  Hydrogen treatment after 10 minutes of ICP etching

(i)  ICP刻蚀15 min后氢处理

(i)  Hydrogen treatment after 15 minutes of ICP etching
图3　ICP刻蚀5、10、15 min前后的AFM形貌图

Figure 3　AFM images of the ICP-etched samples before and after 5, 10, and 15 minutes

(a)  抛光后

(a)  After polishing
(b)  ICP刻蚀15 min后

(b)  After 15 minutes of ICP etching
图4　损伤层TEM图

Figure 4　TEM images of the damaged layer
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察到大量的抛光划痕与坑洞，这些源自损伤层的缺陷

在外延生长中并未被消除，反而进一步加深凸显，导致

表面粗糙度高达 2.065 nm。图 6（b）显示经过 15 min的

ICP刻蚀后再进行外延的样品，此时抛光引起的损伤层

已基本去除，外延层表面呈现均匀平整的形貌特征，无

明显缺陷坑与划痕，表面粗糙度降为 0.692 nm，证实损

伤层的去除可以有效改变衬底表面状态，为高质量外

延提供良好基础。图 6（c）为在 ICP刻蚀 15 min后外延

样品的SIMS测试结果，氮原子浓度在金刚石表面下深

度为 231 nm 处发生突变，且整个外延层区域氮原子

浓度均低于 SIMS的检测限（1×1016 atom/cm3），表明通过

短时间外延生长成功制备了厚度约为 231 nm的高纯金

刚石外延层，有效抑制了氮杂质的引入。氮在金刚石

中会引起代位氮原子 NS0、氮与空位集合体（NV-、NV0）
之类的缺陷，会通过散射与陷阱效应降低载流子的迁

移率，而在高纯外延层中氮含量的有效控制，可以减

少上述缺陷的形成，提升金刚石晶体的完整度与纯

度，进而提升迁移率。霍尔测试表明，迁移率由 66 cm2/
（V·s）提升至 122 cm2/（V·s），进一步验证了损伤层的去

除对氢终端电学性能的提升作用。

3　结论

本文针对机械抛光亚表面损伤层诱发氢等离子

体刻蚀表面恶化的问题，以（001）取向的 CVD 金刚石

为研究对象，系统地探究了 ICP 刻蚀时间对其表面形

貌、损伤层结构及氢终端电输运特性的调控规律。研

究表明，随着 ICP 刻蚀时间的增加，氢处理后的衬底

表面恶化减弱，无明显刻蚀痕迹。随着 ICP 刻蚀时间

的增加，氢处理后的衬底表面的划痕与刻蚀坑逐渐消

失；且 TEM 测试显示，精抛光后的金刚石衬底存在约

80 nm、呈暗-亮-暗三层结构的亚表面损伤层，在 ICP
刻蚀 15 min 后损伤层基本消失。同时，随 ICP 刻蚀时

间从 0 min 延长至 15 min，损伤层的逐步去除导致表

面缺陷与粗糙度降低，使载流子散射减少，氢终端金

刚石迁移率由 66.3 cm2/（V·s）提升至 98.3 cm2/（V·s）；

载流子浓度因表面 C-H 键密度减少而呈缓慢下降趋

势，由 1.16×1013/cm2 降至 5.3×1012/cm2。最后，进一步

对抛光与 ICP 15 min 后的样品分别进行短时间外延，

发现去除损伤层可以获得低缺陷高纯金刚石外延层，

在杂质降低与表面形貌质量优化的共同作用下，迁移

率进一步提升至 122 cm2/（V·s）。本文通过 Ar/Cl2 混
合气的 ICP 刻蚀去除金刚石抛光产生的亚表面损伤

层，可以有效改善氢终端金刚石的表面质量与二维空

穴气输运特性，为优化氢终端金刚石电特性提供理论

与实验参考。
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