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硅单晶上类金刚石薄膜织构和外延取向与
界面价电子结构的关系 

李志林*  李志峰  黄 钦 

(北京化工大学材料科学与工程学院, 北京 100029) 

摘要    金刚石和立方氮化硼薄膜由于其优异的性能已经获得了实际应用. 该类

薄膜的特定取向对其在光学和微电子学领域的应用有特殊意义. 用固体与分子经

验电子理论(EET)计算了衬底硅不同晶面与金刚石和立方氮化硼薄膜不同晶面的

相对电子密度差, 从计算结果分析认为, 对所研究的薄膜, 薄膜与基底界面的电

子密度差越小, 薄膜在热力学上越稳定, 界面的电子密度差是决定薄膜织构或外

延取向的本质原因. 这些推断与实验事实符合得很好. 该计算方法和理论不仅为

探讨金刚石和立方氮化硼在硅单晶表面上的薄膜生长机制提供了一个新视角, 还
可能为其他薄膜取向的预测提供指导.  

关键词    薄膜  界面电子密度  织构  外延  金刚石  立方氮化硼 

金刚石薄膜由于其优异的性能已经在光学、热学、压力传感器及高保真扬声器涂层和刀

具等方面获得实际应用. 由于其良好的化学稳定性、极高的击穿场强、高热导率、低介电常数、

高的载流子迁移率以及高达 5.5eV的禁带宽度, 故金刚石薄膜是制备在高温、高压和强辐射条

件下工作的微电子器件以及高频、大功率微波固体器件的理想材料, 其最有价值的应用领域是

在微电子学方面. 在微电子领域希望得到的是单晶材料[1], 然而目前气相沉积得到的薄膜大多

是多晶的杂乱取向膜, 所以金刚石薄膜在微电子方面获得更广泛的应用的前提是制备出取向

优良的织构膜, 最好是外延膜. 与其他织构取向或自由取向的金刚石膜相比, 具有(100) 织构

取向的金刚石薄膜具有较少的晶界、缺陷浓度和较平整的表面[2], 使其在光学和微电子学领域

获得了实际应用. 作为一种类金刚石材料, 立方氮化硼(c-BN)薄膜也具有极高的硬度, 是宽带

隙半导体材料. 而且c-BN相对于金刚石来说易掺杂, 可以掺杂成  n型和p型半导体, 所以c-BN
薄膜在光学和电学领域具有良好的应用前景.  

由于Si与金刚石和c-BN的结构和性质类似, 且单晶Si衬底比其他的单晶衬底更容易得到, 
所以单晶Si是沉积金刚石和c-BN薄膜最常用的衬底, 其中以Si的(100)和(111)晶面最为常见. 
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近年来, 直接在Si单晶表面利用偏压成核沉积金刚石薄膜的报道越来越多, 而且偏压成核的技

术也应用于沉积c-BN薄膜[3,4]. 但国内外对外延形核和生长的影响因素的研究多集中于衬底偏

压、气体成分、衬底温度、沉积速率等工艺参数[5~8]. 实际上, 外延生长的取向强烈地依赖于

基底的取向, 织构形核和生长也应该与基底的取向有关, 对基底和薄膜取向关系的理论研究

可望排除工艺因素找到薄膜织构和外延的本质因素, 省去大量的试验探索. 而这方面的研究

还仅限于原子排布方式、错配度、界面应力等, 其研究结果往往仅能解释部分实验现象, 且与

某些实验事实相反[9]. 本文用固体与分子经验电子理论(EET)[9~12]计算了衬底硅不同晶面与薄

膜不同晶面的相对电子密度差, 并从计算结果讨论了电子密度对薄膜织构取向的影响, 以期

从理论上预测薄膜的织构或外延的取向.  

1  Si 衬底的价电子结构及相关晶面的电子密度的计算 
Si与金刚石结构相同, 都具有A4 型晶体结

构, 其晶格常数a = 0.54309 nm, 其晶胞及相关晶

面上的共价键如图 1 所示. 文献[12]已经用EET
理论计算了金刚石的价电子结构, Si中的共价键

与金刚石中完全相同, 因此可用相同的方法计算, 
其价电子结构计算结果如表 1 所示. 由表 1 可见, 

虽然对金刚石 Si Si
EB − 和 Si Si

FB − 是不可忽略的键 , 

但对Si计算出的这两种键上的共价电子对数nE和

nF都为 0, 因此这两种键可以忽略. 根据文献[13], 
Si相应晶面电子密度的计算如下. 

 
Si(100)面上有两种共价键, 其键名键距及其

在面积为 = a2 的结构单元中的等同键数为 Si
(100)S

图 1  A4 结构的晶胞及其(100), (110),(111)晶面 

B
2 ,

2
D a=  p

B
Si Si
BB − I =2×4×1=8, , ●为角上的原子; □为面心上的原子; ○为内部的原子 

                                     Si Si
DB ,−

DD a= , p
DI =2×4×1=8, 

这两种键的共价电子对数 nB 和 nD 已经在表 1 中给出. 于是该结构单元中的共价电子总数 
 

表 1  Si 的价电子结构 
a: 0.54309 nm       σ : 6       nc

6: 4       R6(1): 0.1170nm 

键名 Ia Dnα/nm nD α /nm na  ΔDnα/nm 

Si Si
AB −  4 0.22352 0.23482 0.97379 0.00035 
Si Si
BB −  12 0.38402 0.38368 0.00780 0.00035 
Si Si
CB −  12 0.45030 0.44996 0.00091 0.00035 
Si Si
DB −  6 0.54309 0.54274 0.00004 0.00035 
Si Si
EB −  12 0.59182 0.59147 0.00000 0.00035 
Si Si
FB −  24 0.66515 0.66480 0.00000 0.00035 

:I rα α∑  4.1077    c :n∑  4     β: 0.071 nm 
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p p(100)
c B DB D ,n n I n I= +∑  

所以 Si(100)面的共价电子密度 
(100)
cSi

(100) Si
(100)

n

S
ρ = ∑ =0.21269 nm−2. 

Si(110)面上有 4 种共价键, 其键名、键距及其在面积为 
Si 2
(110) 2S a=  

的结构单元中的等同键数为 

Si Si
AB ,−  A

3 ,
4

D a p=  AI =2×4×1=8, 

Si Si
BB ,−  B

2 ,
2

D a p=  BI =2×4×1=8, 

Si Si
CB ,−  C

11 ,
4

D a p=  CI =2×4×1=8, 

Si Si
DB − , D ,D a=  p

DI =2×4×1=8.     

用同样的方法可计算出 Si(110)面上的共价电子密度 ＝18.84860 nm−2.  Si
(110)ρ

Si(111)面上只有一种共价键, 其键名、键距及其在面积为 

Si 2
(111)

3
2

S a=  

的结构单元中的等同键数为 

Si Si
BB ,−  B

2 ,
2

D a p=  BI =2×6×1=12, 

所以可计算出 Si(111)面上的共价电子密度 ＝0.36629 nm−2.  Si
(111)ρ

2  金刚石和立方氮化硼的价电子结构及其相应晶面的电子密度 

2.1  金刚石相关晶面的电子密度 

金刚石的点阵常数 a = 0.35668 nm, 其价电子结构已经在文献 [12]中给出 , 其中

C C
AB ,− C C

BB ,− C C
CB ,− C C

DB − 键上的共价电子对数分别为nA=0.86132, nB=0.03616, nC=0.00881, 

nD=0.00122. 用与Si同样的方法可计算出金刚石(100), (110), (111)晶面的电子密度分别为

=2.35057 nm−2, =40.35855 nm−2, =3.93831 nm−2.  C
(100)ρ C

(110)ρ C
(111)ρ

2.2  c-BN 的价电子结构和相关晶面的电子密度 

c-BN 的晶体结构与金刚石相似, 其晶胞如图 2 所示, 图 2 中还同时给出了其(100)和(111)
面. 晶胞中的原子坐标与 A4 结构完全相同, B 原子占据晶胞角上和面心的位置, N 原子占据晶

胞内部的位置. c-BN 的点阵常数 a=0.36150 nm, 据此可知其中不可忽略的共价键的键名、键距

和等同键数为 

N B
AB ,−  A

3 ,
4

D = a  IA=1×4×2=8, 
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图 2  c-BN 的晶胞及其(100), (111)晶面 

●为 B 原子; ○为 N 原子 

B-B
BB ,  B

2 ,
2

D = a  IB=1×12×1=12, 

N N
CB ,−  C

2 ,
2

D a= C I =1×12×1=12, 

N B
DB ,−  D

11 ,
4

D = a  ID=1×12×2=24, 

B-B
EB ,  E ,D a=  IE=1×6×1=6, 
N N
FB ,−  F ,D a=  IF=1×6×1=6, 

N B
GB ,−  G

19 ,
4

D = a  IG=1×12×2=24, 

B B
HB ,−  H

6 ,
2

D a= H I =1×24×1=24, 

                                     , N-N
IB I

6 ,
2

D a= I I =1×24×1=24. 

据此对 c-BN 进行键距差分析, 得到其价电子结构如表 2 所示.  
 

表 2  c-BN 的价电子结构 
a: 0.36150 nm N:σ:1 nc

1:3 R1(1): 0.0700 nm  
  B: σ:6 nc

6:3 R6(1): 0.0798 nm  

键名 aI  Dnα/nm nD α /nm na ΔDnα/nm 
N B
AB −  8 0.15653 0.15942 0.69118 0.00289 
B-B
BB  12 0.25562 0.25851 0.02247 0.00289 
N N
CB −  12 0.25562 0.25851 0.01059 0.00289 
N B
DB −  24 0.29974 0.30262 0.00284 0.00289 
B-B
EB  6 0.36150 0.36439 0.00039 0.00289 
N N
FB −  6 0.36150 0.36439 0.00018 0.00289 
N B
GB −  24 0.39394 0.39683 0.00008 0.00289 
B B
HB −  24 0.44275 0.44564 0.00002 0.00289 
N-N
IB  24 0.44275 0.44564 0.00001 0.00289 

:I rα α∑  8.6808     cn∑ : 6     β: 0.060 nm 

 
c-BN 的(100)和(111)晶面的电子密度计算方法和 Si 相同, 只是将其中的 Si-Si 键换成 B-B

键即可. 代入表 2 中相应共价键上的共价电子对数和相应结构单元的面积, 可求出这两个晶面

的共价电子密度 =1.39889 nm−2, = 2.38206 nm−2.  c BN
(100)ρ − c BN

(111)ρ −

如图 3 所示, c-BN 的(110)面上共有 6 种共价键, 其键名、键距及其在面积为 c-BN 2
(110) 2S a=

的结构单元中的等同键数为 

N-B
AB ,  A

3 ,
4

D a p=  AI =2×2×2=8, 
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B-B
BB ,

 
图 3  c-BN 的(110)面 

●为硼原子; ○为氮原子 

B
2 ,

2
D a= p  BI =2×2×1=4, 

N-N
CB , C

2 ,
2

D a= p  CI =2×2×1=4, 

N-B
DB , D

11 ,
4

D a= p  DI =2×2×2=8, 

pB-B
EB , E ,D a =  EI =2×2×1=4, 

pN-N
FB , F ,D a =  FI =2×2×1=4. 

据此可计算出 c-BN 的(110)晶面的共价电子密

度 =30.77432 nm−2.  c BN
(110)ρ −

3  界面电子密度差及其与织构取向的关系 
将上述电子密度计算结果代入下式[14]计算基底Si的不同晶面与金刚石和c-BN的不同晶面

形成的界面的相对电子密度差(以下简称为电子密度差) 

A B

A B

2
,

( )
ρ ρ

ρ
ρ ρ

−
Δ =

+
 

其中ρA 和ρB 分别代表基底和薄膜的相应晶面的共价电子密度, 结果如表 3 所示.  

表 3  基底 Si 和金刚石, c-BN 薄膜相应晶面的电子密度差 
Δρ Si 

金刚石(100) 金刚石(110) 金刚石(111) c-BN(100) c-BN(110) c-BN(111) 
(100) 1.67 1.98 1.80 1.47 1.97 1.67 
(110) 1.56 0.73 1.31 1.72 0.48 1.55 
(111) 1.46 1.96 1.66 1.17 1.95 1.47 

 
大量的实验和计算结果表明, 异相界面的电子密度差Δρ越大, 界面应力越大[13]. 其原因

应是较大的电子密度差导致界面附近的基底原子和薄膜原子的电子态发生剧烈变化, 其原子

半径也与体材稳定态的原子半径发生较大的偏离. 因此, 可以设想, 如果薄膜按一定的取向形

核并生长可以降低电子密度差时, 则界面上的原子较少地偏离体材的稳定态, 从而降低体系

的总能量. 因此薄膜趋向形成界面电子密度差较低的单晶取向, 即薄膜按电子密度差最小的

取向外延生长在热力学上应该是稳定的. 但一般的薄膜形成过程中都是多点同时形核, 尽管

降低电子密度差的取向的晶核可优先形成, 其他取向的晶核也有形成的几率, 所以实际的薄

膜往往不是只出现使界面电子密度差最小的织构从而达到热力学最稳定的状态. 电子密度差

较小的织构也可能以亚稳态存在. 如果两种取向的电子密度差相近, 则有可能两种织构同时

存在. 而衬底偏压、气体成分、衬底温度、沉积速率等工艺参数都是使取向偏离热力学最稳定

态的因素.  
从表  3 的计算结果可以看出, 如果以单晶Si(100)面作为衬底生长金刚石薄膜, 则容易形成

(100)的织构, 如果条件合适, 也可能得到(111)织构. 在文献[8, 15~24]中报道了以Si(100)为衬

底气相沉积金刚石薄膜的时候, 都得到了高度取向的金刚石的(100)面, 或者外延的金刚石的

(100)面. 而在文献[25~28]中则得到的是(100)面与(111)面混合的织构.  
从表  3 还可以看出, 以Si(111)晶面作衬底沉积金刚石的时候, 可能生长出(100)或(111)面的
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织构. 文献[15, 29]分别在不同的实验条件下在该取向的Si衬底上得到了(100)和(111)取向的金

刚石薄膜. 可见理论计算的结果与实验结果符合得很好. 当以Si(110)晶面作衬底时, 最容易得

到的是(110)取向的金刚石薄膜, 其次是(111)取向, 但目前未见到以Si(110)晶面作衬底的报道.  
按表 3 的计算结果, 在Si(100)衬底上沉积c-BN薄膜, 容易得到的是(100)或(111)取向, 实

验中也确实观测到了Si单晶(100)面上c-BN薄膜(100)和(111)取向的成核[30]. 然而在Si衬底上不

容易得到完整的c-BN薄膜, 实验中得到的大都是立方相和六方相夹杂着的BN [4, 31, 32]. 如果

c-BN薄膜在Si衬底上不容易生长是由于电子密度差较大, 从而引起六方相的生成, 则改变衬

底可能使这种条件得到改善 . 按上述的方法计算得到金刚石的(100)、(110)、(111)晶面与

c-BN(100)的电子密度差分别为 0.51, 1.83, 0.95, 比表 3 中Si相应晶面的电子密度差都小, 所以

设想以金刚石为衬底更好. 但大面积的金刚石衬底不易得到, 而在  Si 衬底上沉积金刚石则比

较成熟, 所以有人尝试在Si(100)衬底上先沉积高度取向的金刚石(001)薄膜, 再在其上沉积

c-BN, 结果得到了c-BN的(100)异质外延层[33]. 以金刚石作为过渡膜制取c-BN膜恰好可证实从

电子密度差进行的理论推断.  
然而, c-BN(100)与 Si(100)的电子密度差比金刚石的(100)晶面与 Si(100)晶面的电子密度差

小, 似乎应该比金刚石更容易在 Si(100)上生长, 而不应该由金刚石过渡. 但事实上, c-BN 难于

在 Si(100)基底上发生异质外延的原因是 BN容易出现六方相而不能形成完整的 c-BN(100)异质

外延膜. 而金刚石薄膜在特定的实验条件下不容易发生其他相变, 所以尽管与  Si(100)的电子

密度差略大, 仍可形成稳定的过渡膜. 过渡后  c-BN 的(100)与金刚石(100)的电子密度差减小, 
使 c-BN(100)的生长更容易, 从而在与六方 BN 相的竞争中胜出. 制取金刚石过渡膜和 c-BN 外

延膜的过程是先后进行的, 制取过程中不存在金刚石(100)取向与 c-BN(100)取向的竞争, 所以

不应该用二者之间电子密度差的比较说明其过渡的机制.  
至此可以认为, 界面电子密度差小的界面在热力学上稳定的假设在本文的研究范围内是

成立的, 因此界面电子密度差可能是决定薄膜取向的本质原因. 工艺因素可以促使电子密度

差不最小的薄膜取向形成, 从而使薄膜以亚稳态存在. 金刚石和 c-BN 薄膜织构、外延、过渡

层等与薄膜取向有关的问题都从界面价电子结构得到了合理的解释. 该解释与我们所见的实

验现象都是吻合的, 应该可以成立. 这一工作为探讨金刚石和立方氮化硼在硅单晶表面上的

薄膜生长机制提供了一个新视角.该计算方法和理论不仅适用于金刚石和  c-BN 与硅的体系, 还
可能为其他薄膜取向的理论预测提供指导.  

4  结论 
1) 在本文的研究范围内, 薄膜与基底界面的相对电子密度差越小, 所生成的薄膜在热力

学上越稳定, 薄膜与基底界面的电子密度差可能是决定薄膜织构或外延取向的本质原因.  
2) 界面电子密度差的计算结果表明, 在 Si(100)晶面上沉积金刚石薄膜易出现(100)或(111)

取向的织构或外延生长, 在 Si(111)晶面上沉积金刚石薄膜也易出现(100)或(111)取向的织构或

外延生长, 但在这两种取向的  Si 单晶基底上不容易出现(110)取向的金刚石薄膜. 这些推断都

与实验现象符合得很好.  
3) 界面电子密度差的计算结果表明, 在  Si(100)基底上沉积 c-BN, 容易得到的是(100)或

(111)取向的织构或外延膜. 在 Si 基底上用(001)取向的金刚石膜过渡可更容易地生成(100)取向

的 c-BN 薄膜, 这一推断也为实验所证实.  
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