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摘　要：金刚石膜有着高的热导率、宽禁带、高的介质击穿场强、高的载流子迁移率等优点，是非常理想的半导

体材料．本文介绍了掺杂纳米金刚石薄膜作为半导体器件工作层的优点，综述了金刚石ｐ型掺杂和ｎ型掺杂

的研究现状，并对影响纳米金刚石薄膜生长的因素进行了探讨．指出了金刚石膜在半导体器件的应用趋势，并

对其应用前景进行展望．
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０　引　言

金刚石有 着 宽 的 禁 带 宽 度 和 高 的 热 导 率，有

着最高的介 质 击 穿 场 强 和 载 流 子 迁 移 率，这 些 优

异的特性使得金刚石在半导体器件领域具有极大

的应用前景［１－４］．目前国内外对金刚石的研究一直

局限于金刚 石 电 极 领 域，对 金 刚 石 膜 的 半 导 体 性

能应用研究 较 少，一 方 面 是 因 为 单 晶 金 刚 石 膜 的

制备技术不够成熟，难以制备出高质量、大面积的

异质外延金 刚 石 膜，另 一 方 面 是 由 于 多 晶 金 刚 石

厚膜表面金 刚 石 晶 粒 与 晶 界 的 性 能 存 在 差 异，很

大程度上影 响 了 金 刚 石 半 导 体 器 件 的 性 能．由 于

纳米金刚石 薄 膜 在 各 个 区 域 的 高 度 一 致 性，且 不

存在微米级金刚石中常见的较大缺陷和应力的问

题，从而更易 消 除 普 通 多 晶 金 刚 石 膜 中 较 大 的 晶

界的影 响．因 此，纳 米 金 刚 石 薄 膜 在 许 多 方 面，如

高功率、高 频、高 热 导 率 电 子 元 器 件 等 领 域，具 备

更优异的性 能 和 更 好 的 应 用 前 景，随 着 人 们 对 高

功率半导体、高频半导体器件等要求越来越高，对

纳米金刚石薄膜进行掺杂研究也成为金刚石薄膜

材料研究领域的一个新的热点方向．

１　金刚石掺杂类型的研究

采用微波等离子体化学气相沉积（Ｍｉｃｒｏｗａｖｅ

ｐｌａｓｍａ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｖａｐｏｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＭＰＣＶＤ）法 合

成的金刚石 薄 膜 纯 度 很 高，在 常 温 下 有 很 高 的 电

阻率，为了实现金刚石的半导体应用，必须对其进

行掺杂形成杂 质 半 导 体，即 合 成ｐ型 和ｎ型 导 电

材料，实现ｐ－ｎ结．主 要 方 法 是 向 金 刚 石 薄 膜 中

掺入可能的受主元素使之产生空穴导实现金刚石

ｐ型导电，向金刚石薄膜中掺入可能的施主杂质使

之产生电子导 电 实 现 金 刚 石ｎ型 导 电，目 前 国 内

外在金刚石的ｐ型掺杂和ｎ型掺杂方面都进行了

大量的研究．
１．１　金刚石薄膜的ｐ型掺杂

在金刚石薄 膜 的ｐ型 掺 杂 中，硼 原 子 是 研 究

的最多的掺 杂 原 子，在 金 刚 石 薄 膜 的 生 长 过 程 中

在反应室里 加 入 硼 源（通 常 是Ｂ２Ｏ３，Ｂ２Ｈ６ 等）就

可以实现金 刚 石 薄 膜 的 硼 掺 杂．掺 硼 金 刚 石 薄 膜

的研究也已 经 非 常 成 熟，采 用 同 质 外 延 生 长 法 得

到的硼掺杂金刚石薄膜的研究中，Ｙａｍａｎａｋａ等［５］

测量 其 霍 尔 迁 移 率 达 到１　８４０ｃｍ２·（Ｖ·ｓ）－１．
Ｊ．Ｉｓｂｅｒｇ等［６］测量单晶金刚石ｐ－ｉ结的低场漂移

迁移率，分别得到了室温电子迁移率４　５００ｃｍ２·
（Ｖ·ｓ）－１，空穴迁移率３　８００ｃｍ２·（Ｖ·ｓ）－１．
１．２　金刚石薄膜的ｎ型掺杂

金刚石薄膜的ｎ型掺杂是世界各国研究开发

的最热门的 课 题 之 一，也 是 被 公 认 的 尚 未 解 决 的

难题．各种理 论 和 实 践 研 究 都 没 能 很 好 的 证 明 哪

种施主原子 能 够 产 生 足 够 浅 的 能 级，在 室 温 下 能

产生电子使之导电．现将可能使金刚石薄膜产生ｎ
型导电的几种掺杂剂总结如下．
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１．２．１　掺杂Ｉ族元素（Ｌｉ、Ｎａ）　　Ｋａｊｉｈａｒａ等［７］

认为Ｉ族元素特别是Ｌｉ、Ｎａ位于金刚石的间隙位

置、非键合位置时，会在导带底０．１ｅＶ和０．３ｅＶ处

形成浅施主 能 级，但 是 金 刚 石 材 料 的 坚 硬 致 密 制

约了填隙式掺杂．目前还没有文献能证明在ＣＶＤ
生长过程中掺入锂（Ｌｉ）元素能在金刚石中形成合

适的激活能级．但是，试验表明［８］Ｌｉ在电场力的扩

散作用 下 可 以 进 入 金 刚 石 晶 体 并 可 以 离 化 成 正

Ｌｉ＋，然而通过这种方法得到的含锂金刚石样品在

６００℃的高温下也不能表现出任何可测量的导电

性，因此，Ｌｉ的ｎ型金刚石掺杂还需要进一步的研

究与探讨．
１．２．２　掺杂Ｖ族元素（Ｎ、Ｐ）　　氮（Ｎ）在金刚石

中是深能级施主元 素，其 激 活 为１．７ｅＶ［９］含 氮 金

刚石作为冷阴极材料最引起注意的就是它的化学

稳定性和低的电 子 场 发 射 特 性［１０］．在 生 长 金 刚 石

薄膜的气氛里添加氮而合成的纳米金刚石及微晶

金刚石都能显著地改变电子场发射性能［１１］．磷（Ｐ）
掺杂金 刚 石 可 以 得 到 较 高 电 阻 率 的 薄 膜，Ｐｒｉｎｓ
等［１２］在天然金刚石中掺入Ｐ＋，测得热力学下的激

活能为０．４３ｅＶ．Ｐａｒｋ等［１３］认 为 含 氮 气 氛 生 长 的

金刚石在晶界上出现了ｓｐ２ 结构，改善了电子场发

射性．Ｔ．Ｄ．Ｃｏｒｒｉｇａｎ等［１４］在生长金刚石薄膜的碳

源气氛（ＣＨ４＋Ａｒ）中 加 入 Ｎ２，得 到 掺 氮 浓 度 为

８×１　０２０ｃｍ－３、晶粒尺寸为５～１５ｎｍ的纳米金刚

石薄膜，其电子 场 发 射 特 性 有 显 著 的 改 善．Ｏｋａｎｏ
等［１５］采用 ＨＦＣＶＤ法以Ｐ２Ｏ５（溶入甲醇和丙酮溶

液）为掺杂剂，以甲烷和氢气为碳源合成金刚石薄

膜，其电子迁移率为５０ｃｍ２·（Ｖ·ｓ）－１、载流子浓

度为１０１５　ｃｍ－３．Ｓａｉｔｏ等［１６］采 用 ＭＰＣＶＤ法 在 碳

源气氛中制得 金 刚 石 薄 膜，霍 尔 效 应 证 明 了Ｐ掺

杂的（１１１）面 金 刚 石 薄 膜 为ｎ型 导 电，在 温 度 为

５００Ｋ时，其电阻率为２４０Ωｃｍ、载流子浓度６．７７
×１０１６　ｃｍ－３、霍耳迁移率３８．５ｃｍ２·（Ｖ·ｓ）－１．
１．２．３　掺杂ＶＩ族元素（Ｏ、Ｓ）　　氧和硫是典型

的ＶＩ族施主杂质元素．理论上氧可以作为桥位式

杂质掺入 金 刚 石 晶 格，Ｐｒｉｎｓ采 用ＰＡＣＶＤ法，实

现了金刚石的 一 价 氧 离 子 的ｎ型 掺 杂，掺 杂 后 样

品的激活能为０．３２ｅＶ［１７］．Ｎｉｓｈｉｔａｎｉ－Ｇａｍｏ等［１８］

用硫化氢（Ｈ２Ｓ）作为掺杂剂制备得到了金刚石薄

膜，并指出添加少量的 Ｈ２Ｓ可以减 少 非 金 刚 石 的

形成并有助于硅进入金刚石晶体，当温度在２５０～
５５０Ｋ范围内时，采用同质外延生长的掺硫金刚石

薄膜有负的霍尔系数，室温下的电子迁移率为５９７
ｃｍ２·（Ｖ·ｓ）－１、载流子 浓 度 为１．４×１０１３　ｃｍ－３．
Ｎａｋａｚａｗａ等［１９］的研究表明，硫掺杂的金刚石薄膜

其导电类型大 多 为ｎ型，载 流 子 浓 度 随 温 度 的 变

化较 大，偶 尔 也 会 呈 现 ｐ型 导 电．当 温 度 高 于

６００Ｋ时激活能为０．５～０．７５ｅＶ，其霍尔迁移率在

７００Ｋ时为２２ｃｍ２·（Ｖ·ｓ）－１达 到 最 大，温 度 低

于５００Ｋ时，霍 尔 迁 移 率 急 剧 下 降，室 温 时 只 有

０．１５ｃｍ２·（Ｖ·ｓ）－１．可知，目前对硫掺杂金刚石

薄膜的研究 主 要 存 在 的 问 题 是 薄 膜 质 量 不 高，很

难确定薄膜的导电类型．

２　掺杂纳米金刚石膜的研究

纳米金刚石薄膜的制备始于２０世纪９０年代

中期，普遍认 为 是 美 国 阿 贡 实 验 室 的 Ｇｒｕｅｎ博 士

等提出的［２０］．与微米金刚石膜的制备方法一样，纳
米金刚石膜 的 制 备 方 法 也 很 多，其 中 最 主 要 的 是

ＭＰＣＶＤ法和热丝ＣＶＤ法及物理气相沉积法．与

微米金刚石膜的制备不同的是纳米金刚石在制备

的过程中要 有 较 高 的 形 核 密 度 和 二 次 形 核 率，这

样可以抑制 金 刚 石 核 的 生 长，能 得 到 晶 粒 尺 寸 较

小的纳米级 金 刚 石 膜．纳 米 金 刚 石 膜 掺 杂 的 方 法

主要有 三 种，即 扩 散 法、离 子 注 入 法、生 长 过 程 中

掺杂法，生长 过 程 中 掺 杂 是 纳 米 金 刚 石 膜 掺 杂 中

研究的最多的一 种 方 法［２１］．鉴 于 影 响 纳 米 金 刚 石

薄膜生长的 因 素，影 响 纳 米 金 刚 石 薄 膜 掺 杂 的 因

素主要有：微波功率、反应气压、基片温度、掺杂种

类及掺杂浓 度．由 于 微 波 功 率 和 反 应 气 压 对 掺 杂

的影响主要 表 现 在 对 基 片 温 度 的 影 响，因 此 在 研

究中我们选择对基片温度、掺杂浓度等进行探讨．
２．１　基片温度对纳米金刚石薄膜生长的影响

基片温度对纳米金刚石薄膜的生长有着非常

重要的影响．在微米金刚石薄膜的生长过程中，较

高的基片温 度 有 利 于 金 刚 石 薄 膜 的 生 长，较 低 的

基片温度容 易 在 沉 积 过 程 中 出 现 二 次 形 核，易 得

到较细的金 刚 石 颗 粒．所 以 在 纳 米 金 刚 石 的 生 长

过程中，一般都会将温度控制在一定的范围内，在

提高纳米金刚石的二次形核率时也增加其沉积速

率，以便获得高质量的纳米金刚石膜．
Ｐｏｔｏｃｋｙ等［２２］采用 ＭＰＣＶＤ法，在基片温度为

４１０℃的低温下以ＣＨ４／Ｈ２ 为气源沉积得到了纳米

金刚石膜．Ａｓｋａｒｉ等［２３］采用 ＭＰＣＶＤ法以ＣＨ４／Ｈ２
为气源在Ｔｉ板上用两步法在中等温度（形核温度

６００～６５０℃；生长温度５５０～６００℃）条件下制备出

了晶粒尺 寸 小 于３０ｎｍ的 纳 米 金 刚 石 薄 膜．Ｔａｎｇ
等［２４］采用ＭＰＣＶＤ法，以ＣＨ４／Ｈ２／Ｎ２ 为气源，在基

片温度为７５０℃时沉积得到了纳米金刚石膜．Ｈａｏ
等［２５］采用ＨＦＣＶＤ法以ＣＨ４／Ｈ２ 为气源，在低气压

（０．６６ｋＰａ），高 甲 烷 浓 度（１２％）和 低 基 片 温 度
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（６５０℃）下制备出了表面粗糙度为１２～１３ｎｍ的高

透光性纳米金刚石膜．
２．２　气源浓度对纳米金刚石薄膜生长的影响

在纳米金 刚 石 薄 膜 的 制 备 过 程 中，随 着 反 应

体系中碳源 浓 度 的 增 加，薄 膜 中 非 金 刚 石 相 的 含

量逐渐增多，晶粒尺寸逐渐减小．当碳源浓度高到

一定程度时，沉 积 的 产 物 会 以 细 小 颗 粒 状 的 金 刚

石聚集或以 石 墨 为 主．在 制 备 纳 米 金 刚 石 膜 的 过

程中为了保证ＣＨ４／Ｈ２ 体系中有较高的碳源浓度

却又不影响 薄 膜 的 质 量，研 究 人 员 进 行 了 大 量 的

工作，通常是在反应体系中添加一定的稀释气体．
Ｂｒａｇａ等［２６］采用 ＨＦＣＶＤ法在ＣＨ４／Ｈ２ 体系

中加入氩气 作 为 气 源 制 备 出 纳 米 金 刚 石 膜，同 时

通过实验分析得到：混合气体中增加氩气的浓度，
将有利于纳米金刚石薄膜的沉积．Ｔａｎｇ等［２４］采用

ＭＰＣＶＤ法，在ＣＨ４／Ｈ２ 体系中加入Ｎ２ 和Ｏ２，成

功制备出纳米金刚石膜，生长速率 达 到２．５～３．５

μｍ／ｈ，并通过实验证明得到：增加Ｏ２ 浓度的同时

降低Ｎ２ 的浓度，可以明显提高纳米金刚石膜的沉

积质量，但纳 米 金 刚 石 的 晶 粒 尺 寸 的 增 加 量 却 不

明显．除了在ＣＨ４／Ｈ２ 体 系 中 添 加 其 它 气 体 进 行

研究外，研究 人 员 在 无 氢 或 者 无 甲 烷 气 氛 下 也 进

行了纳米金刚石薄膜的沉积研究．如Ｓａｔｈｙａｈａｒｉｓｈ
等［２７］采 用 ＭＰＣＶＤ法 以ＣＨ４／Ａｒ／Ｎ２ 为 气 源，在

ｎ－Ｓｉ（１００）上沉积出纳米金刚石膜．Ｓｔａｃｅｙ等［２８］在

氢气和甲醇环境下制备了纳米金刚石薄膜．

３　金刚石膜在半导体器件的应用

在金刚石薄膜半导体的应用方面，很多国家的

科研工作者都对其进行了大量的研究工作．目前国

外已研制出单晶金刚石薄膜场效应晶体管和逻辑电

路，这些器件可以在温度为６００℃的高温下工作，是
有着极大的应用前景的高温半导体器件．Ｕｌｍ大学

与日本的ＮＴＴ实验室共同合作进行了场效应晶体

管（ＦＥＴ）的研制与开发，研制的ＦＥＴ器件可以在工

作频率１ＧＨｚ时达到峰 值 功 率２．１Ｗ／ｍｍ［２９］．由

Ｅｌｅｍｅｎｔ　Ｓｉｘ，Ｄｙｎｅｘ半导体公司以及剑桥大学工程

系组成的ＣＡＰＥ团队已经将金刚石基高功率器件

试用于卫星通讯、信号中转站和高分辨率相阵雷达

等领域［３０］．Ｈａｊｊ等［３１］在高温高压法合成的（１００）取

向单晶金刚石基底上获得了δ通道．并在此基础上

制作了金属－绝缘体－半导体ＦＥＴ（ＭＩＳＦＥＴ），该

器件的ｆＴ 和ｆｍａｘ分别达到１ＧＨｚ和３ＧＨｚ．图１给

出了在单晶金刚石上制作的δ通道型 ＭＩＳＦＥＴ的

载流子迁移率特性．
Ｃａｌｖａｎｉ等［３２］在多 晶 金 刚 石 基 底 上 进 行 了 表

图１　在单晶金刚石上制作的δ通道型

ＭＩＳＦＥＴ的载流子迁移率特性

Ｆｉｇ．１　Ｔｒａｎｓｆｅｒ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ａ　ｓｉｎｇｌｅ

ＭＩＳＦＥＴ　ｄｅｖｉｃｅ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

面通道型ＦＥＴ的研究工作，图２和图３为他们所

设计的金属－半导体ＦＥＴ（ＭＥＳＦＥＴ）器件的射频

特 性，实 验 结 果 表 明，该 器 件 的ｆＴ 值 可 达１０
ＧＨｚ，ｆｍａｘ可达３５ＧＨｚ．

图２　在低质量的多晶金刚石膜上制作的

ＭＥＳＦＥＴ的射频特性

Ｆｉｇ．２　ＲＦ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＭＥＳＦＥＴｓ　ｏｎ　ｌｏｗ　ｑｕａｌｉｔｙ

ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉｌｍ　ｒｅａｌｉｚｅｄ　ｗｉｔｈ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐｒｏｃｅｓｓ

图３　在高质量的多晶金刚石膜上制作的

ＭＥＳＦＥＴ的射频特性

Ｆｉｇ．３　ＲＦ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＭＥＳＦＥＴｓ　ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ　ｗｉｔｈ

ｓｔａｎｄａｒｄ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｏｎ　ｈｉｇｈ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｐｏｌｙｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉｌｍ
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４　结　语

金刚石作为最理想的半导体材料有着很好的

应用前景．目 前 金 刚 石 单 晶 以 及 高 质 量 多 晶 金 刚

石膜的制备 技 术 不 断 成 熟，但 由 于 其 制 备 成 本 较

高，金刚石基 半 导 体 器 件 工 业 化 发 展 也 受 到 了 极

大地限制．随着金刚石ｎ型掺杂技术的发展，如果

能找 到 一 种 理 想 的 金 刚 石ｎ型 掺 杂 的 方 法，以

ＣＶＤ纳米金刚石膜作为器件工作层，这将在很大

程度上推动 金 刚 石 半 导 体 器 件 的 发 展，也 是 金 刚

石基半导体器件的产业化成为可能．
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