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(57)摘要

本发明公开了一种用于外延生长大尺寸单

晶金刚石的复合衬底的制备方法，首先将抛光的

氧化钇稳定氧化锆（YSZ）单晶晶片表面用金刚石

微粉超声预处理，清洗后固定在真空镀膜室的旋

转样品台上；将镀膜室抽至本底真空后通入惰性

气体或氮气，对YSZ晶片表面进行离子刻蚀清洗；

真空加热YSZ单晶晶片，在其表面以不同沉积速

率依次外延生长铱单晶薄膜，得到YSZ基铱单晶

薄膜复合衬底，为外延生长高质量的大尺寸单晶

金刚石提供技术基础。该方法直接利用高质量单

晶晶片衬底得到晶体取向一致的铱单晶薄膜，避

免了硅基片表面氧化物缓冲层外延生长，降低了

铱单晶薄膜衬底的生长缺陷，对于外延生长大尺

寸单晶金刚石具有重要意义。
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1.一种用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，其特征在于包括下列

步骤：首先将抛光的氧化钇稳定氧化锆YSZ单晶晶片表面用金刚石微粉超声预处理，清洗后

固定在真空镀膜室的旋转样品台上；将镀膜室抽至本底真空后通入惰性气体或氮气，对YSZ

单晶晶片表面进行离子刻蚀清洗；真空加热YSZ单晶晶片，在其表面以不同沉积速率依次外

延生长铱单晶薄膜，得到YSZ基铱单晶薄膜复合衬底，为外延生长高质量的大尺寸单晶金刚

石提供基础。

2.根据权利要求1所述用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，其特

征在于包括以下步骤：

（1）将抛光的YSZ单晶晶片依次放入丙酮和乙醇溶液分别超声清洗10  min后，再放入混

合有金刚石微粉的去离子水中超声清洗，以除去表面的油脂、污染物，并提高氧化物衬底表

面与金刚石之间的结合强度；

（2）将预处理过的YSZ单晶晶片衬底放置于镀膜室的旋转样品台上，调节衬底与等离子

体激发源之间的距离为5~20  cm；

（3）用真空抽气系统将镀膜室抽到本底真空为1×10−4~5×10−4  Pa；通入惰性气体或氮

气到真空室内，气体流量由流量计控制，开启旋转样品台，采用离子源对衬底表面进行刻蚀

清洗5~15  min，然后冷却至室温；

（4）关闭离子源，打开样品台加热源和铱靶激发源，采用高纯铱靶材在YSZ单晶晶片衬

底表面以不同速率依次沉积不同厚度的铱单晶薄膜，得到YSZ基铱单晶薄膜复合衬底。

3.根据权利要求2所述用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，其特

征在于：所述步骤（1）中，金刚石微粉的目数为5000~20000，清洗时间为0.5~6  h。

4.根据权利要求2所述用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，其特

征在于：所述步骤（2）中，样品台公转转速为2~8  r/min。

5.根据权利要求2所述用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，其特

征在于：所述步骤（3）中，离子源清洗方法包括考夫曼离子源、射频离子源、霍尔离子源、阳

极层离子源中的一种；离子源溅射过程中，真空室气压为4×10−2~1×10−1  Pa，氩离子能量

为0.5~1.5  keV。

6.根据权利要求2所述用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，其特

征在于：所述步骤（4）中，铱单晶薄膜的制备方法包括电子束蒸发或磁控溅射技术；铱薄膜

的厚度为20~200  nm，生长温度为400~1000  ℃，生长速率为0.002~0.08  nm/s。
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用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，属于半

导体材料技术领域。

背景技术

[0002] 单晶金刚石具有无晶界、缺陷少、性能优等优点，在电学方面表现出了巨大的应用

潜力，如高载流子迁移率、高热导率、高击穿电场、高载流子饱和速率和低介电常数等，单晶

金刚石更是因为具有大幅度提高探测器、光电子器件等器件功能的潜力而引起了众多学者

的关注，被认为是制备下一代高功率、高频、高温及低功率损耗电子器件最有希望的材料。

然而，单晶金刚石作为半导体材料应用一般要求其基本尺寸达到２英寸，目前的高温高压和

化学气相沉积方法均难以满足半导体技术对单晶金刚石尺寸的要求。

[0003] 微波等离子体化学气相沉积异质外延生长方法是目前公认的制备高质量大尺寸

单晶金刚石的唯一的一种可行方法。国内外研究人员在寻找合适衬底材料通过异质外延生

长方法制备大尺寸单晶金刚石方面进行了大量实验，研究发现，铱由于具有很高的形核密

度和优异单晶特征，在其上异质外延生长的单晶金刚石具有最大尺寸和较优异的生长质

量，是目前唯一可实现高质量、大尺寸金刚石薄膜异质外延的衬底材料。德国研究者在金属

铱衬底上生长的单晶金刚石晶圆直径达到92  mm（Scientific  Reports  Vol  7，2017 , 

44462（1‑8）），但是合成装备研发技术门槛高，且花费了整整26年的时间，远不能满足半导

体材料的生产要求。目前，大部分外延生长金刚石的金属铱薄膜均是沉积在硅衬底上的氧

化钇稳定氧化锆（YSZ）、氧化镁、蓝宝石等氧化物单晶缓冲层上，然而，金属氧化物在硅上的

外延质量尚不能达到要求，即使通过添加其它单晶籽晶层或多层图形化外延生长（中国专

利201710633557.2和201410794743.0；无机材料学报，Vol34,  2019，909~917），外延的金属

铱层和金刚石层并不能同时获得高质量单晶晶体取向，因而成为异质外延生长大尺寸单晶

金刚石的关键技术难题。

发明内容

[0004] 本发明旨在提供一种用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，通

过直接采用高质量氧化物单晶晶片作为衬底得到晶体取向一致的铱单晶薄膜，避免了在硅

基片表面外延生长氧化物缓冲层，提高后续金属铱单晶薄膜的生长质量，从而获得YSZ基铱

单晶薄膜复合衬底，为外延生长高质量的大尺寸单晶金刚石提供可能。

[0005] 本发明直接利用YSZ单晶晶片衬底，对其表面进行金刚石微粉悬浮液超声清洗处

理，能够获得高表面能和一定的粗糙度，使铱薄膜以及后续金刚石薄膜与基体之间形成高

结合强度的界面，极大提高金刚石膜的生长厚度，降低衬底与金刚石之间热膨胀系数差异

带来的影响；另一方面，本发明虽然也是异质外延生长单晶金刚石，但利用YSZ单晶片衬底

替代YSZ单晶膜缓冲层，避免了在硅表面外延生长金属氧化物单晶缓冲层，有利于后续铱单

晶薄膜的高质量生长，实现YSZ基铱单晶薄膜复合衬底的制备，对于外延生长大尺寸单晶金
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刚石具有重要意义。

[0006] 本发明提供了一种用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，将抛

光的氧化钇稳定氧化锆（YSZ）单晶晶片表面用金刚石微粉超声预处理，清洗后固定在真空

镀膜室的旋转样品台上；将镀膜室抽至本底真空后通入惰性气体或氮气，对YSZ晶片表面进

行离子刻蚀清洗；真空加热YSZ单晶晶片，在其表面以不同沉积速率依次外延生长铱单晶薄

膜，从而得到YSZ基铱单晶薄膜复合衬底，为生长高质量大尺寸单晶金刚石提供异质外延技

术基础。

[0007] 上述用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，具体包括以下步

骤：

[0008] （1）将抛光的YSZ单晶晶片依次放入丙酮和乙醇溶液分别超声清洗10  min后，再放

入混合有金刚石微粉的去离子水中超声清洗，以除去表面的油脂、污染物，并提高氧化物衬

底表面与金刚石之间的结合强度；

[0009] （2）将预处理过的YSZ单晶晶片衬底放置于镀膜室的旋转样品台上，调节衬底与等

离子体激发源之间的距离为5~20  cm；

[0010] （3）用真空抽气系统将镀膜室抽到本底真空为1×10−4~5×10−4  Pa；通入惰性气体

或氮气到真空室内，气体流量由流量计控制，开启旋转样品台，采用离子源对衬底表面进行

刻蚀清洗5~15  min，然后冷却至室温；

[0011] （4）关闭离子源，打开样品台加热源和铱靶激发源，采用高纯铱靶材在YSZ单晶晶

片衬底表面以不同速率依次沉积不同厚度的铱单晶薄膜，得到YSZ基铱单晶薄膜复合衬底。

[0012] 上述制备方法中，所述步骤（1）中，金刚石微粉的目数为5000~20000，清洗时间为

0.5~6  h。

[0013] 上述制备方法中，所述步骤（2）中，样品台公转转速为2~8  r/min。

[0014] 上述制备方法中，所述步骤（3）中，离子源清洗方法包括考夫曼离子源、射频离子

源、霍尔离子源、阳极层离子源等；离子源溅射过程中，真空室气压为4×10−2~1×10−1  Pa，

氩离子能量为0.5~1.5  keV。

[0015] 上述制备方法中，所述步骤（4）中，铱单晶薄膜的制备方法包括电子束蒸发或磁控

溅射技术；铱薄膜的厚度为20~200  nm，生长温度为400~1000  ℃，生长速率为0.002~0.08 

nm/s。

[0016] 本发明的有益效果如下：

[0017] （1）本发明利用YSZ单晶晶片衬底替代YSZ单晶膜缓冲层，避免了在硅表面外延生

长金属氧化物单晶缓冲层，有利于后续铱单晶薄膜的高质量生长。

[0018] （2）本发明直接通过金刚石微粉悬浮液超声清洗单晶晶片衬底，有利于提高外延

层与衬底之间的结合强度，降低热膨胀系数差异影响，实现单晶金刚石膜的外延生长厚度。

[0019] （3）本发明可通过扩展YSZ单晶片尺寸得到大尺寸YSZ基铱单晶薄膜复合衬底，对

于制备高质量大尺寸单晶金刚石半导体材料具有重要意义。

附图说明

[0020] 图1为YSZ基铱单晶薄膜复合衬底的制备示意图；

[0021] 图2为实施例1制备的用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的截面扫描电
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镜照片；

[0022] 图3为实施例2制备的用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的截面扫描电

镜照片；

[0023] 图4为实施例3制备的用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的截面扫描电

镜照片；

[0024] 图5为实施例1制备的用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的X射线衍射图

谱；

[0025] 图6为实施例2制备的用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的X射线衍射图

谱；

[0026] 图7为实施例3制备的用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的X射线衍射图

谱；

[0027] 图中：1、抛光YSZ单晶晶片；2、金刚石微粉悬浮液超声清洗后的YSZ单晶晶片；3、金

属铱单晶薄膜。

具体实施方式

[0028] 本发明基于用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，具体包括以

下步骤：

[0029] （1）将抛光的YSZ单晶晶片1依次放入丙酮和乙醇溶液分别超声清洗10  min后，再

放入混合有金刚石微粉和去离子水的悬浮液2中超声清洗，以除去表面的油脂、污染物，并

提高氧化物衬底表面与金刚石之间的结合强度。所述步骤（1）中，金刚石微粉的目数为5000

~20000，清洗时间为0.5~6  h。

[0030] （2）将预处理过的YSZ单晶晶片衬底放置于镀膜室的旋转样品台上，调节衬底与等

离子体激发源之间的距离为5~20  cm。所述步骤（2）中，样品台公转转速为2~8  r/min。

[0031] （3）用真空抽气系统将镀膜室抽到本底真空为1×10−4~5×10−4  Pa；通入惰性气体

或氮气到真空室内，气体流量由流量计控制，开启旋转样品台，采用离子源对衬底表面进行

刻蚀清洗5~15  min，然后冷却至室温。所述步骤（3）中，离子源清洗方法包括考夫曼离子源、

射频离子源、霍尔离子源、阳极层离子源等；离子源溅射过程中，真空室气压为4×10−2~1×

10−1  Pa，氩离子能量为0.5~1.5  keV。

[0032] （4）关闭离子源，打开样品台加热源和铱靶激发源，采用高纯铱靶材在YSZ单晶晶

片衬底表面以不同速率依次沉积不同厚度的铱单晶薄膜3，得到YSZ基铱单晶薄膜复合衬

底。所述步骤（4）中，铱单晶薄膜的制备方法包括电子束蒸发或磁控溅射技术；铱薄膜的厚

度为20~200  nm，生长温度为400~1000  ℃，生长速率为0.002~0.08  nm/s。

[0033] 图1是本发明中用于外延生长大尺寸单晶金刚石的YSZ基铱单晶薄膜复合衬底的

制备示意图。下面通过实施例来进一步说明本发明，但不局限于以下实施例。

[0034] 实施例1：

[0035] 本实施例提供了一种用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，其

操作步骤如下：

[0036] （1）将抛光的YSZ单晶晶片依次放入丙酮和乙醇溶液分别超声清洗10  min后，再放

入混合有6000目金刚石微粉和去离子水的悬浮液中超声清洗1  h，以除去表面的油脂、污染
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物，并提高氧化物衬底表面与金刚石之间的结合强度。

[0037] （2）将预处理过的YSZ单晶晶片衬底放置于镀膜室的旋转样品台上，调节衬底与等

离子体激发源之间的距离为5  cm，样品台公转转速为3  r/min。

[0038] （3）用真空抽气系统将镀膜室抽到本底真空为1×10−4  Pa；通入惰性气体或氮气到

真空室内，气体流量由流量计控制，使真空室气压保持在6×10−2  Pa，开启旋转样品台，采用

考夫曼离子源对衬底表面进行刻蚀清洗5  min，氩离子能量为0.6  keV，然后冷却至室温。

[0039] （4）关闭离子源，打开样品台加热源和铱靶射频溅射激发源，采用高纯铱靶材在

YSZ单晶晶片衬底表面以~0.003  nm/s的生长速率先沉积厚度为35~40  nm的铱单晶薄膜，然

后再以~0.01  nm/s的生长速率沉积厚度为140~160  nm的铱单晶薄膜，两次沉积过程中生长

温度均为~700  ℃，从而得到YSZ基铱单晶薄膜复合衬底。

[0040] 实施例2：

[0041] 本实施例提供了一种用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，其

操作步骤如下：

[0042] （1）将抛光的YSZ单晶晶片依次放入丙酮和乙醇溶液分别超声清洗10  min后，再放

入混合有8000目金刚石微粉和去离子水的悬浮液中超声清洗2  h，以除去表面的油脂、污染

物，并提高氧化物衬底表面与金刚石之间的结合强度。

[0043] （2）将预处理过的YSZ单晶晶片衬底放置于镀膜室的旋转样品台上，调节衬底与等

离子体激发源之间的距离为10  cm，样品台公转转速为2  r/min。

[0044] （3）用真空抽气系统将镀膜室抽到本底真空为1×10−4  Pa；通入惰性气体或氮气到

真空室内，气体流量由流量计控制，使真空室气压保持在8×10−2  Pa，开启旋转样品台，采用

射频离子源对衬底表面进行刻蚀清洗15  min，氩离子能量为1  keV，然后冷却至室温。

[0045] （4）关闭离子源，打开样品台加热源和铱靶电子束激发源，采用高纯铱靶材在YSZ

单晶晶片衬底表面以~0.006  nm/s的生长速率先蒸发沉积厚度为35~40  nm的铱单晶薄膜，

然后再以~0.04  nm/s的生长速率沉积厚度为140~160  nm的铱单晶薄膜，两次沉积过程中生

长温度均为~750  ℃，从而得到YSZ基铱单晶薄膜复合衬底。

[0046] 实施例3：

[0047] 本实施例提供了一种用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底的制备方法，其

操作步骤如下：

[0048] （1）将抛光的YSZ单晶晶片依次放入丙酮和乙醇溶液分别超声清洗10  min后，再放

入混合有6000目金刚石微粉和去离子水的悬浮液中超声清洗3  h，以除去表面的油脂、污染

物，并提高氧化物衬底表面与金刚石之间的结合强度。

[0049] （2）将预处理过的YSZ单晶晶片衬底放置于镀膜室的旋转样品台上，调节衬底与等

离子体激发源之间的距离为10  cm，样品台公转转速为2  r/min。

[0050] （3）用真空抽气系统将镀膜室抽到本底真空为1×10−4  Pa；通入惰性气体或氮气到

真空室内，气体流量由流量计控制，使真空室气压保持在1×10−2  Pa，开启旋转样品台，采用

考夫曼离子源对衬底表面进行刻蚀清洗10  min，氩离子能量为0.8  keV，然后冷却至室温。

[0051] （4）关闭离子源，打开样品台加热源和铱靶射频溅射激发源，采用高纯铱靶材在

YSZ单晶晶片衬底表面以~0.009  nm/s的生长速率先沉积厚度为35~40  nm的铱单晶薄膜，然

后再以~0.07  nm/s的生长速率沉积厚度为140~160  nm的铱单晶薄膜，两次沉积过程中生长
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温度均为~700  ℃，从而得到YSZ基铱单晶薄膜复合衬底。

[0052] 图2~图4分别示出了实施例1~3所制备的用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合

衬底的截面扫描电镜照片。图中表明，衬底与铱单晶薄膜之间边界轮廓清晰，实施例1~3制

备的铱薄膜厚度分别为180nm、193nm和185nm；同时均能明显观察到铱薄膜两次沉积过程的

生长差异，在第一次低速率沉积阶段，铱薄膜表现为层状生长模式，在第二次高速率沉积阶

段表现为柱状晶生长结构，并且沉积条件不同，可以从三个实施例中观察到铱薄膜柱状晶

颗粒尺寸发生较大变化。

[0053] 图5~图7分别为实施例1~3所制备的用于外延生长大尺寸单晶金刚石的复合衬底

的X射线衍射图谱。从图中看到，三个实施例均能在47.1°附近观察到较强的衍射峰，并且没

有其它晶向衍射峰，表明沉积的铱薄膜具有明显的（200）晶体择优取向；另外，实施例1~3中

复合衬底的（200）衍射峰的半峰宽分别为0 .62°、0.48°和0 .45°，明显小于文献中（Thin 

Solid  Films  Vol  650,  2018,  65~70）蓝宝石衬底上沉积的铱薄膜的半峰宽（0.96°），从而

说明本发明制备的铱薄膜复合衬底具有较优的结晶取向和晶体质量，为实现大尺寸单晶金

刚石的生长提供良好的异质外延技术基础和保障。

[0054] 最后应说明的是，上述各实施例仅用以说明本发明的技术方案，而非对其限制；尽

管参照前述实施例对本发明进行了详细说明，本领域技术人员应当理解：制备方法上实际

可采用的方案很多，凡依照本发明的权利要求所做的等同修改或替换，其相应技术方案的

本质均属于本发明的涵盖范围。
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