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在 ( 型硅（!%%）衬底上，采用衬底负偏压微波等离子体 )*+ 方法进行了 ( 型异质外延金刚石膜的生长 ,用 -"

等离子体刻蚀技术将金刚石膜刻蚀成长条形，利用四探针法在 %—’. 的磁场范围内测量了样品的磁阻 ,实验结果

表明，( 型异质外延金刚石膜可以产生较大的磁阻 ,在 /01234567829:;9<（/45）薄膜理论的基础上考虑晶格散射、杂质

散射和表面散射，通过求解 =6>?@;A77 方程，利用并联电阻模型研究了 ( 型异质外延金刚石膜的磁阻效应，给出了磁

阻和金刚石膜厚度、迁移率、空穴密度及磁场的关系 ,讨论了表面散射和价带形变对 ( 型异质外延金刚石膜磁阻的

影响，初步解释了 ( 型异质外延金刚石膜产生较大磁阻的原因 ,

"国家自然科学基金（批准号：!BB%$%!C）资助的课题 ,
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! 引 言

金刚石薄膜具有高熔点、高热导率、高硬度、绝

缘性好、抗腐蚀性强、介电常量小、光学透射性及化

学稳定性好等一系列无与伦比的优异性能，使其在

近十几年受到越来越广泛的重视［!］,高质量多晶金

刚石膜已经在机械、光学、化学、磁介质保护和医学

等领域得到了广泛的应用 ,但由于加工难度大，杂质

不易控制等技术方面的原因，使金刚石膜在电子学

领域的应用尚不能令人满意［"］,尽管如此，金刚石薄

膜独特的性能使其在电子工业和微电子技术领域仍

获得广泛的应用［I—’］, 磁阻效应是金刚石膜的重要

特性，具有很好的应用前景 , "% 世纪 ’% 年代末到 &%
年代初，人们曾对高压合成的 ( 型金刚石的磁阻效

应进行过研究，发现在 ! J I%&,&K，磁感应强度 " J
!L. 时，电阻的相对变化率可达 !L%M［C—B］, 由于金

刚石的零场电阻大，故电阻值的绝对变化量是很大

的 ,可不用象 N75O，N7P3 等材料需采取措施提高零场

电阻，这对简化生产工艺，降低生产成本大有益处 ,
但由于天然金刚石价格昂贵，高压合成的金刚石呈

颗粒状，不便于制成磁阻元件 ,因此一直末能实际使

用和推广 ,
L% 年代以来，世界范围内掀起了低压气相合成

金刚石薄膜的研究热潮［!%，!!］，对金刚石膜的各种性

质也做了大量的研究，目前已能够在低成本的情况

下制备高质量的 ( 型多晶金刚石薄膜 , Q:A7R 等［!"］利

用衬底负偏压微波等离子体 )*+ 法在 5:（!%%）上实

现了 ( 型异质外延金刚石膜的生长，为金刚石薄膜

磁阻效应的应用带来了可能 ,但到目前为止，对异质

外延 金 刚 石 膜 磁 阻 效 应 的 研 究 还 很 稀 少 , EA7R
等［!I—!’］在实验上对金刚石膜的磁阻效应作了研究 ,
实验发现，在异质外延金刚石膜中可以产生较大的

磁阻效应，且磁阻效应强烈地依赖于硼掺杂浓度、迁

移率、温度、磁场和膜的形状 ,
本文从理论和实验上研究了 ( 型异质外延金刚

石膜条形样品的磁阻效应 ,在 /01234567829:;9<（/45）

薄膜理论的基础上［!C］，通过求解 =6>?@;A77 输运方

程，利用并联电阻模型，研究了 ( 型异质外延金刚石

膜条形样品的磁阻效应 ,给出了 ( 型异质外延金刚

石膜磁阻和膜厚度、迁移率、空穴密度及磁场的关

系 ,并与实验结果进行了比较，研究了价带形变对磁

阻的影响 ,

第 ’% 卷 第 L 期 "%%! 年 L 月

!%%%4I"B%S"%%!S’%（%L）S!C!C4%&
物 理 学 报
P).P TUV5N)P 5NWN)P

*6>,’%，W6,L，P0R03?，"%%!
!

###############################################################
"%%! )2:7, T2X3, 561,



! 实 验

以镜面抛光的 " 型半导体 #$（%&&）为衬底材

料，采用微波等离子体 ’() 方法进行异质外延金刚

石膜的生长 *反应气体为 ’+, 和 +! *实验参量为：工

作气压为（%-—!&）. %&!/0，流量为 1&&231 43$5，衬底

温度为 -6&7，微波功率和频率分别为 -&&8 和! *,6
9+:*核化时在衬底上加 ; !&&( 的偏压，核化时间为

!&3$5*核化结束后去掉偏压，并 将 衬 底 温 度 调 至

<!&7，’+, 浓度降低 & * 6 =>?@，生长时间为 !&A*金
刚石膜的厚度约为 ,!3*

在 ; <B7的温度下用冷离子注入法对金刚石膜

进行硼掺杂，当达到 % * 6 . %&%1 $>5423! 浓度时，将温

度迅速增加到 %&6&7并持续 %&3$5，最后将温度升

到 %16&7持续 %&3$5* 退火后用二次离子质谱仪测

得硼浓度约为 %&%- 23; 1 *利用 C! 等离子体刻蚀技术

将金刚石膜刻蚀成长条形，长条形样品的长和宽分

别为 6&!3 和 %&!3* 用电子束蒸发沉积 DE4F$ 双层

电极，磁阻器件的详细结构见文献［%,］*利用四探针

法在 磁 场 为 &—6F 的 范 围 内 测 量 了 金 刚 石 膜 的

磁阻 *

1 实验结果与讨论

实验结果如图 % 中曲线 ! 所示 *随着磁场的增

强，金刚石膜的磁阻几乎呈线性增加，当磁场为 6F
时，磁阻约为 & *,，稍大于 GEHHI?? 等［%<］给出的 " 型半

导体金刚石块材（单晶）的磁阻 & * 16 *这一实验结果

是令人费解的，因为在长条形薄膜样品中存在晶界

散射和表面散射，如果不考虑其他因素的影响，其磁

阻应比金刚石块材（单晶）的磁阻 & *16 低 *对此可作

初步解释如下：由于衬底的应力、硼掺杂及表面的影

响，薄膜内的晶格会产生形变，使金刚石能带发生变

化，进而引起迁移率、空穴有效质量和密度分布等物

理量的变化，因此使长条形薄膜样品的磁阻大于金

刚石块材（单晶）的磁阻 *另一方面，长条形薄膜样品

和金刚石块材（单晶）的磁阻仅相差 & * &6，表明异质

外延金刚石膜内的晶界散射对其磁阻的影响也许并

不大 *其原因可能是样品的尺寸很小，晶界数量较少

的缘故 *

图 % " 型异质外延金刚石膜的磁阻和 " 型金刚石块材磁阻的

比较 曲线 " 为块材；曲线 ! 为薄膜

, 理论计算

磁阻理论本质上是电子或空穴的输运理论 *在
厚膜情况下可不考虑薄膜的量子尺寸效应，通过求

解弛豫时间近似下的 J>?K:3055 输运方程进行研究 *
存在电场和磁场时的 J>?K:3055 方程为

!·

"

# ; $
!

（" L ! . #）·

"

$ # M ;
# ; #&
"

，（%）

其中 ! 为电子或空穴的速度，# 为与 % 和 ! 有关的电

子或空穴的分布函数 * #& 是热平衡状态时电子或空

穴的分布函数，% 是电子与空穴的位矢，!是普朗克

常量，"是弛豫时间，

"

$ 是关于波矢 $ 的梯度 *
设簿膜的厚度为 %，& 轴取为垂直膜面的方向，

磁场 # 沿 & 轴方向，电场 " 沿 ’ 轴方向，膜的上下

表面分别为 & M % 和 & *由于晶界的复杂性，直接由

方程（%）从理论上研究异质外延金刚石膜的磁阻是

困难的 *为此，在下面的研究中暂不考虑晶界散射的

影响 *
在 NO# 薄膜模型下［%B］，设方程（%）的解为

# M #& ; !·&#
#&
##

［% L (（!）IP"（; & 4")& ）］，

（!）

其中 #& 仅是 ! 的函数，& 为待求矢量，#是空穴的

能量 * (（!）是由边界条件决定的函数，当表面散射

为部分漫散射和部分镜面反射时，设上下表面的反

射系数为 *，由 NE2AH 边界条件［%-］可得到

( L（!）M ; % ; *
% ; *IP"（; % 4")& ）

)& Q &，（1）
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将（,）式代入（#）式，对电场取到一次微商项，对磁场

取到二次微商项，在球等能面的情况下，可解出 "
矢量为

" " ! &!#’ - &!,"（$ . #）’, ’(
# -",!, ’, ， （/）

其中" " &( ’)!（)!为空穴的有效质量），’ " # -
!（ $）$%&（ ! % ’!$% ）*

将 " 矢量代入（,）式可得到

* ! *) [" &!#（#·!）

# -",!, ’, - &"!, ’,（$ . #）·!
(（# -",!, ’, ]

）
!*)
!$

*

（0）

电流密度为

% " ,&
（,"）1"!（ * ! *)）21 +
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（3）式可进一步表示为

% " #
1

, " #
%,-.- ， （4）

其中

%,- " ,&,
（,"）1 [" !’

# -",!, ’, $,$-
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!$
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在 6789:;<== 分布下，电导率成分%// 和%/0 可以表

示为

%// " &, 1
)! $""

>
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&

)
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# -",!, ’,’1’, $!’

·?@=1(·2’2(， （#)）

%/0 " ! &, 1
)! $""
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其中 1 为空穴密度分布

1 " ,
21（,")! +3）1’,·$（.A ! .B）’ +3，

’ "（.A !$）’ +3 * （#,）

将（#)）和（##）式对膜厚求平均，电导率可以进一步

表示为

%!// " +&, 1
1)! $""
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!
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//)（ $）， （#1）

%!/0 " ! +&, 1
1)! $""

>

)

!,"
# -",!,’1’,

·$!’
*（ $）2’ "%)

/0*（ $）， （#+）

其中%)
// 和%)

/0 是 & 型半导体金刚石块材相应的电导

率［#3］，)（ $）和*（ $）为

)（$）"# - 1!$
+#"

"’,

)
?@=1(C7C {( 8= # -"

,!,（# - !- $!#’!$C7?(）,

# -",!,（# - !-）,

- ,
"!
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］
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)
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对)（ $）和*（ $）取一级近似：)（ $）")（ $) ），

*（ $）"*（ $)），（
#
, )! $,) 对应价带顶空穴的动能）*

设+"!$) 为空穴的平均自由程，在厚膜的情况下有

#%$%&｛! # ’+C7?(｝，由（1）式可得 ! - & !（# ! "），

则（#/）和（#0）式可表示为

)（,）" # - 1
#0 [
,

8= # -",!,

# - ",",!,

! ,
"!

<DC 9<="!（# ! "）
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其中," # ’+*在弱场情况下，（#3）和（#4）式可进一

步简化为

)（,）" # ! 1
4,

（# ! "）， （#5）

*（,）" # ! 5
#0,

（# ! "）# - "( )1 * （,)）

在考虑晶格散射和杂质离子散射时，对球等能

面的情况，弛豫时间!可表示为［#5］

! "
1$&)!-4

+&
’1’,

. -’, ， （,#）
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式中!! 是空穴迁移率，"表示杂质散射的大小，是

能量的缓变函数 !将（"#）式代入（#$）和（#%）式可得

弱场情况下厚膜的电导率为

#!"" & #$!!$（%）%（"，&）， （""）

#!"’ & ’ #
" "!#$!!&#("&（%）!（"，&）， （"$）

其中

%（"，&）&#
)

*

’$ +’’（’" ,"）
（’" ,"）" , &’$ -’， （"%）

!（"，&）& "
"!#

)

*

’.(" +’’
（’" ,"

"）, &’$ -’， （"/）

& & .!
#0（!!(）" ! （"0）

金刚石的价带由轻空穴带、重空穴带及分裂带

构成，分裂带和重空穴带的能级间距为 * ! **0+1［"*］，

轻空穴带与重穴带则是简并的 !对三个空穴带采用

并联电阻模型，横向磁阻可表示为

"(
(*

&
)""（(）)""（*）

)"
""（(）, )"

"’（(）
’ #， （"2）

)""（(）&#!""（#）,#!""（"）,#!""（$）， （"3）

)"’（(）&#!"’（#）,#!"’（"）,#!"’（$）! （".）

#!""（ *）和#!"’（ *）（ * & #，"，$）分别表示轻重空穴带和

分裂带所对应的#!"" 和#!"’ ! 将（""）—（"/）式及（"3）

和（".）式代入（"2）式，横向磁阻可进一步表示为

"(
(*

& +（"，&）+（"，*）

［+（"，&）］" , !% &" (（"，&）
’ #，（$*）

其中
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,
#$!!$

,"!!"
$（%$）%（"$，&$）， （$#）
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"
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,&（%"）!（""，&"）,
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#"
!!$

!!
( )

"

"

·&（%$）!（"$，&$ ]）
"
! （$"）

/ 数值计算与分析

本文的主要理论结果由（$*）—（$"）式所示 ! 在

此基础上可以讨论晶界散射不强时 4 型异质外延金

刚石膜的磁阻与薄膜厚度、磁场、迁移率、空穴密度

等相关因素的关系 !设金刚石膜和金刚石块材具有

相同的能级结构（或变化不大），可取各计算参量如

表 # 和表 " 所示［#2］!

表 # 空穴密度比

空穴密度比 ## ( #" #$ ( #"

理论计算值 *5#. *5"3

表 " 参量!!，"，-，.!

参量 能带 # 能带 " 能带 $

!! (（67" (18） $.** #./ #$0/

" *!**# * !***# * !***$

% .!" 0* !2 #2 !$

.! *!2.* " !#".* # !*0.*

! "# 理论计算结果与实验结果的比较

从（#.）和（"*）式可知，在厚膜及弱场情况下，当

表面散射为镜面反射时（ / & #），$（%）和&（%）均等

于 #，此时表面散射不影响电导率，这是由于镜面反

射不影响空穴在电场方向的速度分量 !当表面散射

为全漫散射时（ / & *），薄膜厚度对电导率的影响最

大 !图 " 给出了不计晶界散射，表面散射系数不同时

的数值计算结果 !结果表明，磁阻随表面散射系数的

减小而增大，但在厚膜及弱场条件下，由表面散射引

起的磁阻变化却很小 !在全漫散射时磁阻最大，全镜

面反射时磁阻最小，其磁阻的变化约为 * ! *" !因此，

在厚膜及弱场条件下对表面散射作全漫散射近似是

可以的 !此外，图 " 还表明，磁阻随着磁场的增强而

增大，在磁场小于 /9 时，理论计算值与实验值符合

得比较好 !以全漫散射近似为例，当磁场等于 /9 时，

计算值比实验值小 * !*$，误差约为 /: !
尽管理论计算值与实验值符合得比较好，但对

图 " 中异质外延金刚石膜磁阻的实验值略大于理论

计算值的问题，仍有进一步研究的必要 !因为实验的

样品是多晶薄膜，其晶界散射对磁阻有减小的作用，

而上述理论中又略去了晶界散射，按常理理论计算

值应大于实验值，但实际理论计算值却小于实验值，

和事实正好相反 !参照前面对实验结果的讨论，这种

现象的原因在物理上可作如下初步解释，金刚石膜

由于受衬底应力、硼掺杂和表面散射等因素的影响

而导致能带变形，从而对磁阻产生了较大的影响 !另
一方面，上述理论计算时所用的参量是基于金刚石

块材的，没有考虑能带形变对参量的影响，因而导致

实验值大于理论计算值 !下面将对能带变形对磁阻
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图 ! 表面散射对磁阻的影响 理论值三条曲线所对应的散射

系数由下往上分别为："，#$%，#

的影响作进一步的讨论 &

! "# 价带形变对磁阻的影响

为简单起见，暂时不考虑价带形变对迁移率、空

穴有效质量等物理量的影响，仅考虑由价带形变引

起的空穴分布变化对磁阻产生的影响 & 可从两方面

考虑价带形变：一是价带顶轻空穴带和重空穴带的

分裂；二是分裂带间距的变化 &下面分别进行讨论 &
根据价带分裂模型［!"］，存在如下两种情形的价

带分裂：一是衬底应力等因素的影响表现为张应力

的情形；二是衬底应力等因素的影响表现为压应力

的情形 &两种情形的空穴密度比分别为

张应力：

!"

!!
’

"!"
"!( )

!

()!

*+,（!!) #$），

!(

!!
’

"!(
"!( )

!

()!

*+,（-") #$）， （((）

压应力：

!"

!!
’

"!"
"!( )

!

()!

*+,（-!!) #$），

!(

!!
’

"!(
"!( )

!

()!

*+,［-（" .!!）) #$］， （(/）

式中"为金刚石块材分裂带的间距，!!是轻空穴

带和重空穴带分裂的间距 & 计算结果如图 ( 和图 /
所示 &当价带分裂间距不大时（小于 # & #!*0），磁阻

有一个很小的上升（# & #"—# & #!）；当价带分裂间距

进一步增大时，都将导致磁阻较大的下降 & 因此，价

带分裂模型不能说明上述实验值大于理论计算值的

问题 &

图 ( 张应力引起的价带分裂对磁阻的影响 % 为!!’ #&#!

*0；& 为!!’ #；’ 为!!’ #&#/*0；( 为!!’ #&#1*0；) 为!!’ #&

#2*0

图 / 压应力引起的价带分裂对磁阻的影响 % 为!! ’ #&

#!*0；& 为!!’ #；’ 为!!’ #&#/*0；( 为!!’ #&#1*0；) 为!!’

#&#2*0

如果价带形变主要表现为分裂带间距的变化，

可不考虑价带顶的分裂 & 设分裂带间距的变化为

!!，则分裂带和重空穴带的空穴密度比为

!(

!!
’

"!(
"!( )

!

()!

*+,［-（" .!!）) #$］& （(%）

计算结果如图 % 所示，磁阻随着!!的增大而增大 &
当比值趋于零时，磁阻达到最大值 # & %/，比实验值

大 # &"/ &结合前面的讨论可以假设，由于受衬底应

力和硼掺杂等因素的影响，异质外延金刚石薄膜分

裂带和价带顶的间距增大，从而导致薄膜磁阻的增

大 &利用这一假设，可以初步对上述实验值大于理论

计算值的问题作出合理的解释 &
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图 ! 分裂带间距变化对磁阻的影响 ! 为!!" #；由下往上能

级间距依次增加 #$#%&’

( 结 论

采用衬底负偏压微波等离子体 )’* 方法在 +,
（-##）衬底上进行了 . 型异质外延金刚石膜的生长 /

用 0% 等离子体刻蚀法将金刚石膜制成长条形，利用

四探针法测量了样品的磁阻 /在 12+ 理论的基础上，

通过求解 3456789:: 方程，利用并联电阻模型计算了

. 型异质外延金刚石膜的磁阻效应，给出了厚膜及

弱场情况下磁阻和金刚石膜厚度、迁移率、空穴密

度、表面散射系数及磁场间的关系 /讨论了表面散射

和价带形变对金刚石膜磁阻的影响，初步解释了 .
型异质外延金刚石膜产生较大磁阻的原因 /
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