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摘  要 

CVD金刚石薄膜具有优异的物理和化学性质，在力学、声学、热学以及电子

学等领域具有广泛的应用前景。本文采用自行设计的大功率热丝CVD系统在单晶

硅片和硬质合金衬底上制备了金刚石薄膜，并对金刚石薄膜的均匀性、表面粗糙

度、粘结性能以及导热性能进行了系统的分析和研究。  

通过采用衬底旋转和灯丝非等距布置等措施，解决了大面积金刚石薄膜制备

中衬底变形的难题，并在直径3英寸、厚度0.4mm单晶硅衬底上成功制备出了均匀

的金刚石薄膜。衬底旋转能够细化晶粒，提高膜层的均匀性，但同时降低了薄膜

的生长速率。衬底温度场的有限元模拟表明采用灯丝非等距布置能够显著地提高

衬底温度场的均匀性，扩大了衬底温度场的等温区间。  

沉积气压是控制金刚石薄膜晶粒尺寸和表面粗糙度的重要工艺手段，随着沉

积气压降低，金刚石薄膜二次形核率提高，晶粒尺寸变小，表面粗糙度降低。在

极低的沉积气压下（0.5kPa）制备出了晶粒度为30nm、表面粗糙度为25nm的纳米

金刚石薄膜。  

金刚石薄膜衬底预处理工艺和沉积工艺均对其粘结强度有重要影响。组合预

处理法能够有效提高金刚石薄膜的形核密度和粘结强度。通过对沉积工艺的研究

发现，过高或过低的沉积气压以及碳源浓度都对金刚石薄膜涂层刀具粘结性能产

生不利的影响，制备高粘结强度金刚石薄膜涂层刀具比较合适的沉积气压和碳源

浓度分别为 4kPa 和 4%。 

采用光热偏转法对金刚石薄膜/衬底复合体的导热性能进行测试分析表明，金

刚石薄膜质量越好，（220）择优取向度越高，晶粒尺寸越大，膜厚越厚，其热导

率就越高。  

 

关键词：CVD 金刚石薄膜；大面积；均匀性；表面粗糙度；粘结强度；热导率  
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Abstract 

Chemical vapor deposition diamond thin films have a wide range of applications 

in mechanics, acoustics, thermal and electronics fields for its remarkable physical and 

chemical properties. The preparation of diamond thin films on the silicon wafer and 

cemented carbide substrate by means of adopting self-designed high-power HFCVD 

system in this paper. Moreover, the uniformity, surface roughness, adhesion properties 

and thermal properties of diamond thin films have been system analyzed and 

investigated. 

The deformation problem of substrates during HFCVD diamond films deposition 

has been dealt with and deposition of uniform, large area thin diamond films has been 

realized on 3 inch diameter, 0.4mm thickness silicon wafers through the adoption of 

the substate rotation and filaments ununiformity arrange. It is shown that substate 

rotation can minue gain, improve the uniformity of the film, but slow down the 

growth rate at the same time. The finite element analysis of substrate temperature 

field indicate that the uniformity and the isothermal area of substrate temperature 

field remarkable improved and enlarged by adopting filament ununiformity arrange. 

Deposition pressure is a important process method to control grain size and 

surface roughness of diamond films.The results indicated that the re-nucleation rate of 

CVD willl increase, grain size smaller, surface roughness reduce, with the reduction 

of deposition pressure. Nano-diamond film with 20nm grain size and the 25nm 

surface roughness has been prepared by ultra low deposition pressure. 

Pretreatment process and deposition process have a significant impact on the 

adhesion strength of diamond films on cemented carbide substrate. The results show 

that the combination pretreatment method can enhance the nucleation density and 

adhesive strength of diamond films. Too high or too low deposition pressure and the 

acetone concentration have a negative impact on the bonding properties of diamond 

film coated tools, so the much more appropriate for the deposition pressure and 

carbon concentrations were 4kPa and 4%. 

The thermal conductivity of diamond thin film/composite substrate were tested 

by photothermal deflection technique. The results show that the better the quality of 

diamond thin films, the higher degree of (220) preferred orientation, the larger size of 

grain, the more thicker of film thickness, and the much more higher of the thermal 
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conductivity. 

 

Key Words: CVD diamond thin films; large area; uniformity; surface roughness; 

adhesive strength; thermal conductivity 
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第 1 章  绪  论 

1.1 CVD 金刚石薄膜的晶体结构、性质及应用 

金刚石俗称“钻石”，又称“金刚钻”，是自然界中最坚硬的物质。金刚石色彩

艳丽，光彩夺目，晶莹剔透，具有“宝石之王”的美称。18 世纪，英国化学家 Tennant

证实金刚石是由单质元素碳构成，金刚石成为继石墨之后人类发现的碳的第二种

同素异性体。20 世纪 30 年代，天然金刚石开始应用于工业生产，用于制造工具，

但由于价格昂贵，应用受到了限制。1955 年，美国通用电子（GE）公司采用高

温高压（HTHP）法合成了世界上第一颗人造金刚石 [1]，首次实现了由石墨向金刚

石的转变。但是 HTHP 法人工合成金刚石技术只能制备粉状或粒状金刚石，且杂

质含量较高，只能利用其优异的力学性能用于切割工具，机械加工，光学部件的

研磨、抛光等机械领域，1982 年，日本国家无机材料研究所的 Matsumoto 等人使

用化学气相沉积法（CVD）成功制备出了高质量的 CVD 金刚石薄膜 [2]，使得金刚

石的优异性能得以充分发挥，吸引了各国科学家的注意，掀起了研究金刚石薄膜

的全球热潮。由于金刚石薄膜兼有金刚石和薄膜的性能，成为 21 世纪最有发展前

途的新型功能材料之一。  

1.1.1 CVD 金刚石薄膜的晶体结构 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

金刚石的晶体结构如图 1.1 所示，在每个面心立方原胞内有四个碳原子，这

四个原子分别位于四个空间对角线的 1/4 处。金刚石中碳原子的结合是由于碳原

子外壳层的四个价电子 2s、2p3 的杂化而形成共价键（sp3），每个碳原子和周围四

个碳原子共价，一个碳原子在正四面体的中心，另外四个同它共价的碳原子在正

四面体的顶角上，中心的碳原子和顶角上每一个碳原子共享两个价电子。因此，

图 1.1 金刚石的结构
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金刚石结构是个复式格子，由两个面心立方的布喇菲原胞沿其空间对角线位移 1/4

的长度套构而成。晶格常数 a=0.357nm（25℃），密排面为{111}面，密排方向为

<110>方向。金刚石的宏观晶体形态是多种多样的，通常所见的晶型是八面体、

菱形十二面体，其次是立方体。在气相沉积金刚石薄膜的显微形貌中，常出现多

种的晶体形态，不同形态的出现，完全与气相沉积过程中的工艺参数密切相关。  

1.1.2 CVD 金刚石薄膜的性质 

CVD 金刚石薄膜具有许多优异的物理化学性质，表 1.1 列出了 CVD 金刚石

膜、天然金刚石、β-SiC 和 Si 的性质 [3]。  

表 1.1  CVD 金刚石膜与天然金刚石、β-SiC 和 Si 性质比较  

性质  CVD 金刚石膜  天然金刚石  β-SiC Si 

晶格常数（nm）  0.35 0.3567 0.4358 0.543 

密度（g/cm3）  2.8～3.5 3.515 3.216 2.328 

熔点（℃）  接近 4000 4000 2540 1420 

热膨胀系数（10-6/℃）  2.0 1.1 4.7 2.6 

带隙（eV）  5.45 5.54 3.0 1.1 

电子迁移率[cm2/（V·S）]  2200 400 1500 

空穴迁移率[cm2/（V·S）]  1600 50 600 

击穿电压（105V/cm）  1～10 100 40 3 

相对介电常数  5.5 5.5 9.7 11.8 

电阻率(Ω·cm) ﹥1010 ﹥1016 150 103 

室温热导率[W/（cm·K）] 10～20 20 5 1.5 

折射率  2.4 2.42 2.65 3.5 

硬度(GPa)  980 34.3 9.8 

Johnson 系数（1023W·Ω·s2）  73856 10240 9.0 

Keyse 系数[102W·℃ /(cm·s)]  444 90.3 13.8 

杨氏模量  1050 1200   

纵波声速(m/s) 1800    

热稳定性(℃) ﹥1300 1600   

化学稳定性  不与酸碱反应  不与酸碱反应    

光透过率(％) 40～70 71  54 

从表1.1中可以看出，CVD金刚石薄膜的各项物理化学性质已非常接近天然金

刚石。此外，CVD金刚石薄膜还具有极强的抗辐射能力、极低甚至负的电子亲和势、

生物相容性、掺杂后可成为性能优良的半导体等特性，这些优良的特性使CVD金刚

石薄膜成为公认的21世纪最具有发展前途的新型功能材料之一。 
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1.1.3 CVD 金刚石薄膜的应用 

CVD金刚石薄膜具有许多优异的力学、电学、热学、光学和声学性质，在高

科技领域具有十分广阔的应用前景，具体应用领域主要包括以下几个方面 [4]：  

(1) 力学：金刚石是硬度最高的材料（达到10000kg/mm2），CVD金刚石薄膜

的硬度己接近天然金刚石的硬度值，加之其低的摩擦系数，使金刚石薄膜成为优

异的切削刀具、模具的涂层材料。目前，用金刚石厚膜做的镶嵌刀具和金刚石薄

膜涂层刀具已有产品销售，成功地用于切削有色金属、稀有金属及复合材料，特

别适合汽车、摩托车用高硅铝合金缸体的车削加工。CVD金刚石薄膜还可作耐磨

部件、轴承、模具和喷嘴等的保护涂层。  

(2) 声学：CVD金刚石薄膜具有高的声传播速率，高的杨氏模量和弹性模量，

可作为高保真扬声器高音单元的振膜，是高档音响扬声器的首选材料。也可作性

能优异的高频声表面波器件的衬底材料。  

    (3) 热学：金刚石具的热导率高达20 W/（cm·K），是铜的5倍，高质量CVD

金刚石薄膜的热导率与天然金刚石的热导率相近，加上其高的电阻率和高的击穿

场强，使CVD金刚石薄膜可作集成电路的基片或绝缘层以及固体激光器的导热绝

缘层，已在大功率激光器、微波及毫米波器件和集成电路上实现了应用。高的热

导率与小的热容，尤其是高温下优异的散热效能，也使CVD金刚石薄膜成为极佳

的热沉材料。  

(4) 光学：CVD金刚石薄膜从紫外(224nm)到远红外(毫米波段)整个波段都具

有高的透过率，是大功率红外激光器和探测器的理想窗口材料。低的光吸收系数

加上高的折射率、高的热导率、优良的力学性能、发光特性和化学惰性，使CVD

金刚石薄膜成为理想的光学应用材料，可作为太阳能电池的防反射膜和各种光学

透镜的保护膜。利用金刚石薄膜散热快、耐磨性好、硬度高及雷达波在穿透金刚

石薄膜时不易失真的特性，可用金刚石薄膜作传统雷达罩材料(如锗)的保护膜或

直接作为雷达罩，可以解决飞行器和导弹在高速飞行时，头部锥形的雷达无法承

受高温且难以抵抗高速尘埃和雨点撞击的问题。  

(5) 电子学：金刚石薄膜是优异的宽带隙半导体电子材料，具有高的击穿电

压（106～107V/cm）；高的电子、空穴迁移率，特别是空穴迁移率比Si，GaAs高得

多；高的电子饱和速度和小的介电常数。Johason指标和Keyse指标均高于Si和GaAs

十倍以上，这两个指标是衡量大功率高频器件应用和高压、高集成度应用性能的

重要参数。用CVD法掺硼获得P型半导体金刚石薄膜，其电阻率可达10-2Ω·cm，N

型掺杂膜的电阻率可至102Ω·cm，可用于蓝光发射、紫外光探测、低漏电流器件

等，还可作大屏幕平面图像显示器，集成电路中X射线光刻掩膜基底材料等。  
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1.2 CVD 金刚石薄膜的沉积原理 

CVD金刚石薄膜的合成方法有很多，按照激活方式的不同可以分为热丝CVD

法、电子加速CVD法、直流放电等离子体CVD法、直流等离子体喷射CVD法、微

波等离子体CVD法、电子回旋共振CVD法、高频等离子体CVD法、燃焰火焰法、

激光诱导CVD法、空心阴极等离子体CVD法等，其中综合指标较好的是微波CVD、

热丝CVD法，被多家研究单位广泛采用。热丝CVD(HFCVD)是一种低压合成技术，

是成功制备金刚石膜的最早方法之一。 热丝法装置简单，工艺参数易于准确控制，

可以较好的控制膜中的杂质含量，提高金刚石纯度，而且成本低，易于大面积生

长，成为制备纯度高、成核密度高、微晶取向一致、晶粒尺寸均匀金刚石薄膜最

受关注的方法。但是这种方法在制备金刚石膜的过程中也存在着以下缺点：在生

长过程中灯丝变形；衬底温度分布不均匀等等 [5]，从而影响薄膜的质量。  

热丝CVD法的基本原理是利用设置在衬底附近的金属热丝高温分解含碳气

体，形成活性含碳基团和原子态氢，两着之间及它们与衬底之间相互作用，在衬

底表面形成金刚石薄膜。在热丝CVD法沉积金刚石薄膜的过程中会发生复杂的化

学反应和物理过程。它们在不同阶段具有不同特征，但是所发生的每一步反应和

过程都是相互影响和关联的。热丝CVD法沉积金刚石薄膜的过程如图1.2所示 [6]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

金刚石薄膜沉积的工艺过程为：原料气体按比例混合后进入反应腔，进入反

应腔的反应物分子在热能的作用下分裂成活性自由基和原子态基团，产生离子和

电子，活性离子相互作用并加热气体。这些活性粒子在激活区以下又进行一系列

复杂的化学反应，它们撞击到衬底的表面，在衬底表面的某些部位，这些粒子可

能在衬底表面被吸附与表面发生反应，解吸或在表面进行扩散运动，直到寻找到

适宜的活性点位置。在这些活性点上进行各种表面反应，如果条件适宜即生成金

图 1.2 CVD 金刚石薄膜沉积的示意图
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刚石。  

自从CVD金刚石薄膜上世纪80年代初取得突破性进展后，CVD金刚石薄膜的

沉积原理就一直是该领域的研究热点。目前，科学家提出了许多CVD金刚石薄膜

的生长模型，但尚无一个成熟的模型和理论可以解释所有的实验现象。这些模型

归纳起来主要可以分为两大类，一类是动力学模型；另一类是热力学模型。动力

学模型把金刚石作为亚稳态，强调控制生长条件以得到亚稳态的金刚石膜，具有

代表性的就H原子择优刻蚀模型 [7]和表面吸附物决定生长模型 [8]。热力学模型则认

为在特定的条件下，如存在超平衡原子H和缺陷，金刚石已转化为稳定态，非平

衡热力学耦合模型 [9]就属于这一类。  

1.3 CVD 金刚石薄膜的研究进展 

自80年代初期日本科学家采用低压CVD技术首先合成具有实用价值的的金

刚石薄膜以来，金刚石薄膜的研制引起了全球科学家的关注。世界各主要工业强

国，包括美国、欧盟、俄罗斯、日本和中国等都从国家计划层面给与了极大的重

视，如美国的“星球大战计划”、欧洲的“尤里卡计划”、日本的“碳前沿计划( Frontier 

Carbon Technology)，以及我国的“863”计划等都曾把CVD金刚石薄膜列为重要

研究内容 [10]。至上世纪末，CVD金刚石薄膜研究已经取得显著进展。目前，国内

外关于金刚石薄膜的研究重点主要集中在以下三个方面：（1）金刚石薄膜的制备

技术，特别是高速、高质量和大面积均匀生长的金刚石薄膜制备技术；（2）金刚

石薄膜生长机制；（3）金刚石薄膜应用技术，包括为实现某一领域应用而引发的

相关技术的研究 [11]。下面就大面积均匀金刚石薄膜的制备技术，金刚石薄膜涂层

刀具以及金刚石薄膜热沉的研究进展作一概述。  

1.3.1 大面积均匀金刚石薄膜的研究进展 

大面积高质量金刚石薄膜的高速、均匀生长技术一直是金刚石薄膜领域的研

究热点。目前金刚石薄膜的制备和加工成本较高，与相关同类产品相比，不具有

竞争力，极大的限制了金刚石薄膜的工业应用。为了拓展金刚石薄膜产品的市场，

必须降低制备成本。提高金刚石薄膜的生长速率是降低成本的一条途径，此外，

金刚石薄膜的大面积均匀制备技术也是降低其成本的有效途径之一。据相关资料

显示，在微电子和微传感器的应用方面，CVD金刚石薄膜的工业生产规模应达到

>8in大面积均匀生长（均匀性﹤±5%）才具有可行性 [12]。均匀性指标是大面积薄

膜的一个重要技术指标，只有薄膜的均匀性达到要求，大面积薄膜才具备应用的

可行性和价值。因此，CVD金刚石膜的大面积制备及其均匀性控制是其工业应用

亟待解决的难题。在CVD金刚石薄膜的大面积制备方面，热丝CVD(HFCVD)、微

波等离子CVD(MWPCVD)和直流电弧等离子喷射CVD(DC-jet CVD)是采用最多的
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低压CVD技术。目前，国内外的研究者通过对上述三种低压CVD技术的设备改造

和工艺研究，最高可以制备出直径达12in大面积CVD金刚石薄膜。Jerry W. Zimmer

等采用HFCVD法分别在直径100mm和300mm硅衬底上制备出大面积金刚石薄膜  

[13]；D. King等通过对MWPCVD设备的改造 , 成功沉积出直径为150~200mm的大

面积金刚石薄膜 [14]；Jae-Kap Lee等采用多阴极直流等离子辅助化学气相沉积技术

（DC PA CVD）制备出了3-4in大面积金刚石薄膜 [15]。国内，F.X.Lu等采用气体循

环模式的直流电弧等离子体喷射CVD技术制备出直径为60-110mm，厚度为2mm

的大面积金刚石厚膜，并且制备出了直径为30-60mm的高质量的透明金刚石薄膜

[16]；Chang Zhi Gu等采用三步法在微波等离子CVD设备中制备出直径为4in的具有

（001）织构的大面积金刚石薄膜 [17]。但在CVD金刚石薄膜的均匀性研究方面，

相关报道较少。目前，对均匀性的研究主要集中在衬底温度场和气相空间场的数

值模拟方面，WOLDEN等 [18]在忽略对流和热传导作用的条件下，对三根热丝体系

中不同传热机制下的衬底温度场进行了模拟，结果表明，衬底温度的空间分布主

要受热丝辐射的影响。李建国等 [19]建立了热丝CVD系统的二维温度场、速度场和

密度场的耦合模型，利用该模型对金刚石膜的空间场进行模拟计算，研究了衬底

参数对空间场的影响。汪爱英等 [20]探讨了在热辐射体系中考虑衬底横向热传导对

衬底温度场分布的影响，指出衬底的横向热传导有助于衬底温度场的进一步均匀

化。宋胜利等 [21]对大面积HFCVD 衬底温度场进行了分析和热丝参数的优化，并

建立了基于自回归模糊神经网络控制技术的衬底温度控制系统。徐锋等 [22]通过根

接近实际的衬底三维温度场的有限元模拟，得到HFCVD系统衬底温度场的三维分

布规律，并讨论热丝直径、热丝温度、热丝根数、热丝－衬底距离和水冷散热系

数等对衬底温度大小及均匀性的影响。杨春等 [23]建立了平面衬底三维温度场有限

元模型与二维热流耦合模型，并结合实验对衬底温度，热丝与衬底附近的气相温

度、流速等进行了系统分析。衬底温度场的均匀性直接影响着金刚石形核和生长

的均匀性，是影响大面积金刚石薄膜均匀性的主要因素之一。通过对衬底温度场

的数值模拟，可改善衬底温度场的均匀性，制备出均匀性较好的大面积金刚石薄

膜。  

1.3.2 CVD 金刚石薄膜涂层刀具的研究进展 

金刚石薄膜涂层刀具从20世纪80年代起就得到世界主要工业国家的高度重

视，美国的Kennametal、通用电气、诺顿等公司；日本的三菱金属、住友电工、

东芝钨金属等公司；瑞典的Sandvik公司；以及德国的Guhring公司等都在致力于

CVD金刚石刀具的研制开发，并在以上国家均已有CVD金刚石涂层刀具出售 [24]。

当前，限制CVD金刚石薄膜涂层刀具产品大规模工业化应用的主要问题是金刚石

涂层与硬质合金刀具之间的附着性能较差 [25]。在切削加工过程中，若涂层与基体
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间的附着力过低，在切削力的作用下CVD金刚石膜容易过早剥落，极大地降低了

涂层刀片的切削性能和使用寿命。如何提高金刚石在硬质合金基体上的形核密度、

进一步提高金刚石的生长速率、改善金刚石膜/基附着性能，确保CVD金刚石优异

性能的发挥，综合提高CVD金刚石薄膜涂层刀具的使用寿命和加工性能，是当前

国内外材料科学工作者迫切需要解决的问题。  

影响CVD金刚石薄膜涂层附着性能的因素很多，归纳起来主要有两个方面的

影响因素。一方面是硬质合金基体中Co的催石墨化作用。硬质合金中作为粘结相

的Co在金刚石的沉积过程中促进石墨的生长，抑制金刚石的形核与生长，使得涂

层与刀具衬底之间的附着力变差。另外一方面是硬质合金基体和金刚石薄膜热膨

胀系数的差异。硬质合金的热膨胀系数（4.8×10-6/℃）比金刚石薄膜的热膨胀系

数(2.0×10-6/℃) 高很多，当从沉积温度（850℃左右）冷却时，会产生较大的热应

力，影响金刚石薄膜与基底的附着力。此外，WC和金刚石属不同的晶系（金刚

石为立方结构，a=0.357nm，WC为六方结构，a=0.290，c=0.290 ）两种材料之间

晶格的错配度大，相容性差，对薄膜的附着性不利。  

为了提高金刚石涂层的附着力，国内外学者进行了广泛而深入的研究。总结

起来，主要有如下几种方法：  

（1）衬底表面预处理：包括表面净化与粗化，表面植晶处理和表面热处理。

表面净化主要是清除衬底表面的污物、吸附物或氧化物，常用的方法有超声波清

洗、化学清洗或等离子体短时间轰击。粗化处理主要是改变衬底表面的微机构，

增加衬底表面的粗糙度，从而增加膜层与衬底的接触面积，提高金刚石薄膜的形

核密度和附着力。常用的方法有机械研磨、化学粗化以及离子轰击等。Hartnett T

研究 [26]发现，研磨时间越长，晶粒形核率越高。Marinkovic S等人 [27]研究表明，

当衬底表面粗糙度达到0.1μm时，金刚石薄膜与基体之间的附着力达到最大值，

但表面过度粗化会使金刚石薄膜与基底之间产生较多的空隙，反而会使附着力下

降。表面植晶是用含金刚石微粉的丙酮悬浊液对硬质合金衬底表面进行超声处理，

经超声植晶后，残留在衬底表面的金刚石微粉碎屑可为金刚石提供形核中心，从

而提高金刚石的形核密度。郝天亮 [ 3]系统的研究了超声波预处理对不同衬底材料

形核密度的影响，指出在最佳条件下多种材料上金刚石薄膜形核密度可达

1010cm-2。表面热处理可以改善表面成分及应力状态，增加表面粗糙度，提高金刚

石薄膜与衬底的结合力。表面热处理的方法主要有表面激光处理，氢等离子体原

位脱碳处理等。李成明等 [28]针对准分子激光预处理对金刚石薄膜结合强度的影响

进行了研究，发现高能激光束能选择性蒸发硬质合金衬底表面的Co，同时由于激

光束的表面改性作用使硬质合金衬底表面得到粗化，对金刚石薄膜产生“钉扎”的

锚链效应，从而增加了金刚石涂层的结合力。Cappelli等 [29]研究了浸蚀除去Co后，

在氢气中用等离子体对基体表面进行原位脱碳处理，发现沉积时基体表面重新碳
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化，形成细小的碳化物，从而增加了金刚石的形核并使得到的金刚石晶体更加稳

定。  

（2）减少Co对金刚石膜沉积的不利影响：包括酸蚀去Co和钝化Co。酸蚀去

Co是用HNO3、H2SO4、HCl、HF以及他们的混合酸等去除硬质合金衬底表面的Co，

消除Co对金刚石薄膜形核与生长的不利影响。Harbner R和Kubelka S[30]对化学浸

蚀去Co进行了系统的研究，发现各浸蚀法中两步浸蚀脱钴法的效果是最好的。其

过程为：第一步是用Murakami溶液(K3[Fe(CN)6]溶于KOH水溶液)浸蚀硬质合金表

面的WC；第二步是H2SO4/H2O2 溶液浸蚀残留在表面的钴。经两步法除钴后，硬

质合金表面上的钴含量极低。钝化Co的采用化学试剂，通过化学物质（如硼、硅、

铝等）与金属Co发生反应，生成稳定的化合物，使衬底表层中的Co失去活性。南

斯拉夫的S. Stankovic[31]对氧乙炔火焰处理硬质合金衬底表面进行了研究，发现用

氧乙炔火焰处理硬质合金衬底表面，生成了W、W2C、WO2以及CoO和Co2P( P是

乙炔气体中的杂质)，使衬底表层中的Co失去活性，从而改善了衬底和金刚石薄膜

的附着力。北京科技大学王四根等 [32]采用固体粉末渗B工艺，研究了YG6型硬质

合金刀片表面渗B预处理对金刚石涂层附着力的影响，结果表明，通过粉末固体

渗B，硬质合金表面生成具有较好高温稳定性的、以BCo为主的渗层，克服了金刚

石沉积中衬底表面Co的不利影响，使得经渗硼处理的硬质合金刀片试样金刚石涂

层附着力优于酸蚀预处理试样。  

（3）施加中间过渡层。在硬质合金衬底和金刚石薄膜之间施加合适的中间过

渡层可以显著改善金刚石薄膜的附着性能，施加的中间过渡层应具有如下特点：

①降低硬质合金与金刚石薄膜间由热膨胀系数和晶格结构的差异所造成的内应

力；②与金刚石薄膜、硬质合金两种异质材料具有较强的结合性能；③能够与金

属Co生成稳定的化合物，或阻止Co在高温下向表层以及金刚石涂层的扩散，形成

一层阻挡层。一般在衬底表面施加单层或者多次中间过渡层，目前采用的单层过

渡层有Cu、Ti、Si、WC、SiC、TiC、TiN、AlN等，多层过渡层有WC/W、B/TiB/B、

Mo/Ag/Ni、TiN /TiCN /TiN等  [33-37] 

（4）优化沉积工艺：包括衬底温度的控制，碳源浓度的控制，合适的薄膜厚

度和沉积后处理工艺的优化。孙方宏等 [38]研究了碳源浓度对金刚石薄膜涂层刀具

性能的影响，结果表明，碳源浓度对金刚石涂层薄膜质量、形貌和粗糙度、薄膜

与衬底间的附着力、刀具的耐用度及切削性能有显著的影响。Sadao Takeuchi等 [39]

通过控制不同沉积阶段的沉积温度制备出了多层金刚石薄膜，压痕结果表明多层

膜的附着力比采用普通工艺制备的单层金刚石薄膜高30%。   

1.3.3 热管理材料用 CVD 金刚石薄膜的研究进展 

科技的发展使得电子设备、系统进展迅速。然而，任何电子器件及电路在工
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作中都不可避免地会产生大量的热，要提高电子产品的性能及可靠性，就必须使

产生的热量降低至最小 [40]。CVD金刚石薄膜具有最高的热导率，高电阻率，良好

的介电性能和较小的介电损耗，以及与Si的热膨胀系数CTE匹配好，化学稳定好，

因此是极佳的热管理材料。由于CVD金刚石薄膜易于大面积沉积，使之成为理想

的电子器件大面积散热材料，可作为大功率半导体器件、微波器件和大规模集成

电路最好的热沉。将其直接沉积在高导热系数的金属、复合材料或单晶硅衬底上，

或制成无支承物的金刚石薄膜片，然后粘结到金属或陶瓷基片上，用于微波雪崩

二极管、和激光器上，成功地改进了它们的输出功率。金刚石薄膜在热沉方面的

应用目前是仅次于金刚石薄膜涂层刀具的最大的应用领域。  

CVD金刚石薄膜具有很高的热导率，在热管理材料方面具有广阔的应用前

景，从而受到人们的广泛关注。对金刚石薄膜热导率的研究从80年代末期就已开

始，发现了不少影响CVD金刚石薄膜热导率的因素，其中包括杂质、同位素及缺

陷的影响，并提出了解决的办法。CVD金刚薄膜的传热主要是以声子为传热载体

进行传导的。声子传热过程中遇到的散射主要包括：声子-声子、声子-同位素、

声子-杂质以及声子-晶界之间的散射。因此要提高CVD金刚石的热导率，必须从

制备工艺入手，通过优化工艺条件，减少引起上述散射过程的因素。目前，对于

CVD金刚石薄膜的热导率的影响因素有如下几点认识 [41-45]：（1）金刚石膜的质

量对热导率的影响：高质量的金刚石有高的热导率，微波法制备的金刚薄膜的热

导率高于热丝法制备出的金刚石薄膜。金刚石薄膜中的杂质及非金刚石成分（石

墨和非晶碳）越多，热导率越差。金刚石薄膜生长背面的碳化物对金刚石膜的影

响显著。因此，采用低碳源浓度可获得高热导率的金刚石薄膜，但碳源浓度越低，

金刚石薄膜的生长速率越慢。（2）晶粒取向对热导率的影响：陈灵通过对晶面致

密度和单位频率间隔声指数的关系指出，（111）面取向对金刚石薄膜的热导率最

有利，其次是（110）；顾长志等认为，高的（100）取向有利于热导率的提高，

因为（100）取向的金刚石薄膜有较小的晶界密度。（3）晶粒尺寸对热导率的影

响：晶粒尺寸越大，声子受到的散射越小，热导率越高。金刚石薄膜越厚，晶粒

越大，热导率也越高。金刚石薄膜的厚度小于10μm时的热导率比厚膜的热导率要

小得多，一般只有2-6 W/(cm·K)。由于金刚石薄膜呈柱状晶生长，所以金刚石薄

膜的纵向热导率大于横向热导率。  

1.4 研究背景和内容 

CVD金刚石薄膜的研究已经持续了经30年，目前进入了工业化应用阶段。在

低端工业应用方面主要是涂层刀具。目前，国外金刚石涂层刀具已经实现了产业

化，主要应用领域为：大型石墨模具的加工，各种复合材料(特别是碳纤维增强复

合材料( CFRC)和金属基复合材料(MMC) )加工，及其它难加工金属、非金属和塑
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料加工。我国在金刚石薄膜涂层刀具方面的研发与国外尚有较大差距。目前国内

实现金刚石薄膜涂层刀具产业化的技术障碍是：（1）金刚石涂层的附着力仍需进

一步提高；（2）急切需要研发适合于工业化生产的工业化金刚石薄膜工具涂层设

备和相应的配套工业化生产技术；（3）需要解决工业化生产中的产品质量检测和

质量控制技术。在高端工业应用方面，CVD金刚石膜热沉、光学窗口、粒子探测

器、SOD ( Silicon on Diamond)器件、SAW (声表面波器件) 、BDD电极、高保真

扬声器振膜等等在国外市场均已有销售，或已经得到应用，但市场规模很小。国

内从“八五”计划开始进行金刚石膜的热学应用研发，主要应用目标是高功率激

光二极管阵列热沉。但是，由于一些相关的技术问题，如采用热丝法制备的金刚

石薄膜热沉热导率不高，至今仍未实现工业应用。  

本研究主要是为解决 CVD 金刚石薄膜工业化应用中存在的问题而提出。需

要解决的主要问题有：①降低 CVD 金刚石薄膜的制备成本；②用作高频声表面

波器件的 CVD 金刚石薄膜衬底的制备；③提高 CVD 金刚石薄膜涂层刀具的附着

力；④用作热管理材料的高热导 CVD 金刚石薄膜的制备。  

为了解决上述问题，本研究工作的主要研究内容如下：  

（1）大面积CVD金刚石薄膜的制备及均匀性研究。通过对HFCVD设备的改

造和沉积工艺的改进来制备大面积均匀金刚石薄膜，一方面可用作高频声表面波

器件的衬底材料；另一方面通过大面积的制备，在工业生产中可降低制备成本。  

（2）CVD金刚石薄膜晶粒度与表面粗糙度研究。通过对沉积工艺的研究，

探索金刚石薄膜晶粒度和表面粗糙度的控制工艺，以满足不同应用领域对金刚石

薄膜晶粒度和表面粗糙度的要求。  

（3）CVD金刚石薄膜粘结性能研究。通过对硬质合金衬底预处理方法的改

进和沉积工艺的研究，制备出高附着力的CVD金刚石薄膜涂层刀具，以解决目前

涂层刀具粘结性能差的难题。  

（4）CVD金刚石薄膜导热性能研究。通过对影响金刚石薄膜热导率的结构

因素的分析，探索制备高热导CVD金刚石薄膜的工艺方法，以解决目前CVD金刚

石薄膜热导率不高的难题。  

本研究工作对推动金刚石薄膜的产业化应用具有一定的指导意义。  
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第 2 章 CVD 金刚石薄膜的制备及分析测试方法 

2.1 薄膜制备装置 

金刚石薄膜是利用自行设计的大功率 HFCVD 系统进行制备的，设备示意图

如图 2.1 所示，它主要由真空室、抽气系统、进气系统、水冷系统及电源控制系

统组成，其最大沉积功率为 10Kw，能够沉积出 Ф80mm 的金刚石薄膜。真空反应

室是由金属钟罩组成，透过其上的石英玻璃窗可观察到反应的进行，反应气体经

顶部输气管以扩散方式传输到灯丝上方，气体流量由流量计控制，排气口在反应

室的底部，用机械泵抽气。衬底放在有水冷的样品台上，样品台可以间歇式旋转。

通过调节灯丝温度和灯丝与衬底间距来控制衬底的温度，衬底温度由热电偶测量，

电极及真空侧壁均采用水冷。热丝布置由多根直径为 0.4mm 的 W 丝平行并联排

列，热丝间距为可调，热丝与衬底的距离为 5～8mm，由于反应炉内设计了一个

热丝变形补偿机构，可以保证沉积过程中热丝不变形。热丝温度用光学高温计测

量。实验中，以丙酮 /氢气（CH3COCH3/H2）的混合气体为反应气，气体流量

500ml/min。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 薄膜样品的制备 

2.2.1 衬底材料的选择及预处理过程 

本研究工作采用的衬底材料为硅片和硬质合金刀具。硅片为 N 型（100）单

晶硅片，厚度是 0.4mm，尺寸有 10mm×10mm、2 英寸和 3 英寸三种规格，硬质

图 2.1 HFCVD 系统的实验装置简图   

https://www.reguanli.com
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合金刀具为株洲钻石切削刀具股份有限公司所产的 YG6，型号为 C116。  

衬底材料的预处理影响金刚石薄膜的形核和生长，实验中单晶硅衬底的预处

理工艺采用研磨法和超声波处理法。研磨法为将 1μm 的金刚石微粉均匀洒在绸布

上，用酒精湿润，然后将硅片在绸布上研磨 5～15min。超声波处理法为将 1μm

的金刚石微粉和丙酮溶液混合配成悬浊液，然后将硅片浸入悬浊液中超声波处理

1h。硬质合金刀具预处理工艺采用二步化学浸蚀法（以后简称二步法），其过程为：

先用 Murakam 溶液（质量比为 1：1：10 的 K3Fe(CN)6+KOH+H2O）刻蚀基体表

面的 WC 相 20min，使表面的 Co 充分的暴露；然后用 Caro 试剂（体积比为 1：7

的 H2SO4+H2O2）处理 10s，去除一定深度的 Co，产生更多的显微孔洞。  

衬底材料经预处理后，接着进行清洗工艺。清洗工艺如下：首先用丙酮超声

清洗衬底材料 10min，接着用无水酒精超声清洗衬底材料 10min，最后将清洗好

的样品放入干燥箱中烘干备用。  

2.2.2 薄膜制备工艺流程 

    将烘干后的衬底放入真空室，装好灯丝，开始抽真空，真空度达到本底真空

后对灯丝进行碳化处理，以防止灯丝变形和对金刚石膜的污染 [46]。碳化工艺为：

碳源浓度 8%（CH3COCH3/H2：8%），气体流量为 500ml/min，气压为 6kPa，灯丝

碳化温度为 2000℃，碳化时间为 1h。灯丝碳化后升上样品台，调整碳源浓度、沉

积气压、衬底与灯丝间的距离以及灯丝温度等工艺参数，开始金刚石膜的沉积。

具体工艺流程如图 2.2 所示。  

2.3 CVD 金刚石薄膜的表征  

2.3.1 光学显微镜 

在压痕实验中利用光学显微镜来观察压痕形貌，辅助确定薄膜破裂的临界载

荷。本文采用的是南京江南仪器厂生产的 XPK－6 型光学显微镜，其最大放大倍

数为 600 倍。  

2.3.2 X 射线衍射（XRD） 

X 射线衍射是测定晶体结构的重要手段，各类晶体结构都可以用 X 射线衍射

法测定，应用极为广泛。X 射线衍射法可以检测到物质的信息有：物质的晶体结

构、物质的化学相、晶粒的大小及其内应力和多晶试样的晶体取向。金刚石和石

墨是碳的同素异形体，金刚石的 X 射线衍射峰主要有：43.915°的（111）面衍射

峰，75.302°的（220）面衍射峰，91.495°的（311）面衍射峰，119.522°的（400）

面衍射峰；石墨的 X 射线衍射峰主要有：26.425°的（002）面衍射峰。本实验使

用 X 射线衍射仪为 Siemens D－5000 型全自动衍射仪。  
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2.3.3 扫描电子显微镜（SEM）及能谱仪（EDS） 

扫描电子显微镜是进行显微观察分析的有力工具，可用于试样组织，界面形

貌及断口组织的观察分析，可确定金刚石膜的形核密度、晶粒尺寸、晶粒形貌、

以及膜的取向度、织构、膜与基底的过度联结、膜厚等信息。扫描电子显微镜的

最大优点是可直接观察较大的样品，其分辨率高、景深大、立体感强，在很宽的

放大倍数范围内连续观察，清晰地显示组织形貌。本文所用的扫描电镜为

JSM-6700F 型场发射扫描电子显微镜和 Hitachi S-4800 型场发射扫描电子显微镜。 

能谱仪（EDS）全称 X－射线能量色散谱仪，被广泛安装在扫描及透射电子

显微镜中，是研究中材料成分的重要手段。可对试样成分进行定性和定量分析。

能谱仪一般采用 Si 探测器，入射的 X 射线在探测器内产生电子－空穴对，其数

目正比于入射光子的能量，采用多道分析器对产生的电脉冲放大，计数之后，就

装灯丝、装样品

反应室抽真空

通含碳气体  

气体流量监控  通水、通电  

灯丝碳化处理

衬底预处理  

升上样品台  工艺控制  

金刚石膜形核  

形核结束，关机  金刚石膜生长  

生长结束，关机  

   图 2.2 HFCVD 法制备金刚石膜工艺流程图  
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可给出 X 射线能量与强度的分布关系，从而确定试样的成分。本文的 EDS 在 EDAX

公司 GENESIS 60S 型 X 射线能谱仪完成。  

2.3.4 Raman 光谱 

激光 Raman 光谱分析是利用激光束照射试样物质时发生散射现象而产生与

入射光频率不同的散射光谱所进行的分析方法。Raman 散射反应材料分子的振动

谱特征，对短程结构的变化特别敏感，可准确区分金刚石、石墨和非晶碳成分。

CVD 金刚石膜的 Raman 谱通常可为 4 部分：（1）位于 1332.5cm-1 附近的金刚石

结构的特征散射峰。该峰一般比较尖锐，其半峰宽与薄膜中的晶粒大小及金刚石

成分的相对含量有关，而其精确的位置则与金刚石膜中的应力状态有关，压应力

使该峰向高频端移动，张应力则使其向低频端移动。（2）位于 1580.0 cm-1 附近的

晶态石墨结构成分的散射峰。（3）位于 1350.0～1600.0 cm-1 之间的散射宽带，主

要来自薄膜中的非晶碳成分。（4）Raman 谱中从低频端到高频端呈上升趋势的荧

光背底，主要来源于非晶碳成分的光致发光。以上 4 部分的散射强度不仅与金刚

石膜中各种成分的相对含量有关，还与激发光的能量有关。能量越低的激发光，

对非晶碳结构的成分越敏感，从而使 Raman 谱中后两部分的散射强度增强 [47]。利

用 LABRAM-010 激光共焦拉曼光谱仪（633nm）对金刚石薄膜进行了拉曼光谱测

量。  

2.4 CVD 金刚石薄膜的性能测试 

2.4.1 平面度测试 

本文采用翘曲度来表征大面积金刚石薄膜的平面度，翘曲度测试在沈阳科晶

设备制造公司产的 SCH-Ⅰ型测厚仪上进行。其步骤为：首先将大面积金刚石薄

膜片放在测厚仪的基准面上，凸面向上；接着用测厚仪测量金刚石薄膜最大垂直

位移，记为 R1，测量金刚石薄膜的厚度，记为 R2，用千分尺测量大面积金刚石薄

膜的直径，记为 L，大面积金刚石薄膜的翘曲度的计算公式如下：  

1 2 100%
R R

L


 翘曲度  

2.4.2 电阻率测试 

金刚石薄膜的电阻测试在 ZC 型 1017Ω 超高电阻测试仪上完成，其测量范围

为：1×106～1×1017Ω。电阻率的计算公式为：  

R =
h

s
 

  

其中 ρ 为电阻率（Ω·cm），h 为板状样品厚度（cm），s 为电极面积（cm2）。在电

（2.1）

（2.2）
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阻仪上测试出电阻值后，由公式（2.2）即可计算出薄膜的电阻率。  

2.4.3 粘结强度测试 

本文采用压痕试验来表征金刚石薄膜的粘结强度，其原理如图 2.3 所示。金

刚石压头在静载荷作用下压入薄膜表面，当压头压入薄膜时，薄膜和基底开始发

生形变；随着载荷的增加，压痕处开始出现轻微的裂纹；当载荷加载到临界载荷

时，涂层表面开始出现横向裂纹，随着载荷的进一步加大，横向裂纹的数量和半

径进一步增加，载荷的进一步增加，开始出现周向裂纹；当载荷大于薄膜与基体

之间的结合力，薄膜开始大块剥落。因此可以根据压痕形貌推测薄膜与基底的结

合强度。实验中，采用洛氏压痕法来进行压痕实验，测试条件为采用 120°金刚

石圆锥压头，加载载荷采取连续递增的方式。  

2.4.4 热扩散测试 

本文中金刚石薄膜的热扩散测试在 PTDSII 型光热偏转薄膜热导仪上进行，

其基本原理 [48]如图 2.4 所示。当一束强度被调制的光照射在待测样品上时，样品

吸收光能而转化为热能，从而在样品及样品周围的偏转介质中形成一周期变化的

温度场，这个变化的温度场引起偏转介质折射率的变化。当另一束探测光经过该

区域时，其传播方向将发生偏转，偏转量由高灵敏度的位置传感器和锁相放大器

接受并处理。偏转量的振幅和位相都与待测试样的热扩散系数有一定的关系，在

一定的条件下，偏转量的位相与离开热源的距离呈线形关系，即图 2.4 中位相与

坐标 y 的关系变化，从比例系数中可以确定热扩散系数。  

在金刚石薄膜样品中，衬底不可避免会吸收激发光并产生热能，由于衬底的

热导率远低于金刚石薄膜，在金刚石薄膜比较厚（一般在几百微米以上）的情况

下，衬底的影响可以消除；而在薄膜比较薄的情况下（几十微米），衬底对热导

率的影响很大，测量的结果为有效热扩散率。测量带有衬底的薄膜材料（几十微

米）的热扩散率是很困难的，目前尚未较好的解决。因此，本章以有效热扩散率

来表征金刚石膜的热扩散率，虽然结果偏小，但可以定性的表征金刚石膜的热导

率与结构因素的关系。热导率与热扩散系数的关系式为：  

图 2.3 压痕试验示意图  图 2.4 光热偏转法示意图  
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C                          (2.3) 

其中 λ 为热导率，单位为 W/(m·k)；ρ 为密度，单位为 kg/m3；α 为热扩散系数，

单位为 m2/s；C 为体积比热容，单位 J/(kg·K)。经数据查询得金刚石薄膜的密度

为 3.52×103 kg/m3，比热容为 550 J/(kg·K) 。测试出有效热扩散系数 α 后，由公式

（2.3）即可以算出金刚石薄膜的热导率。  
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第 3 章 大面积 CVD 金刚石薄膜的制备工艺 

及均匀性研究 

3.1 引言 

CVD 金刚石薄膜具有优异的物理和化学性质，是一种具有广泛应用前景的全

能材料，被国际材料界誉为“决定二十一世纪技术潜力的战略材料”。目前，CVD

金刚石薄膜在涂层刀具、热沉、光学、探测器和传感器、SOD（Silion on diamond）、

SAW（声表面波器件）等领域有了一定程度的应用，但均未实现大规模产业化 [10]。

究其原因主要有两个方面，一方面 CVD 金刚石薄膜的生产和加工成本过高，和

其他同类产品相比不具有竞争力；另一方面 CVD 金刚石薄膜针对不同的工业化

用途还存在许多工程技术问题，如 CVD 金刚石薄膜用作高频 SAW 器件的衬底材

料 [49]，在平面度、表面粗糙度及膜厚和晶粒度均匀性等方面有严格的技术要求。

因此，要推进 CVD 金刚石薄膜的工业化应用，首先要实现大面积的制备，以大

幅度降低成本，其次要保证金刚石薄膜的均匀性，主要包括晶粒度的均匀性、膜

厚均匀性和其他性能的均匀性等，它们都直接影响到产品的一致性、稳定性和可

靠性。据相关资料显示 [12]，在微电子和微传感器的应用方面，CVD 金刚石薄膜的

工业化规模应达到>8in 大面积均匀生长（均匀性﹤±5%）才具有可行性。因此，

CVD 金刚石薄膜的大面积制备及其均匀性控制是其大规模产业化亟待解决的问

题。  

3.2 CVD 金刚石薄膜大面积制备常见问题分析 

当 CVD 金刚石薄膜的沉积面积较小时（如 10×10mm），不必考虑衬底温度场

对金刚石薄膜均匀性的影响。沉积面积较大时，由于衬底温度场难以保证大面积

均匀，便出现了衬底变形、大面积 CVD 金刚石薄膜中心部分和边缘部分以及灯

丝下方和灯丝之间存在质量差异等问题。在实验室对这些问题的分析和解决，对

金刚石薄膜大面积工业化生产具有一定的指导意义。  

3.2.1 衬底变形 

衬底变形问题是大面积金刚石薄膜制备过程中面临的一个亟待解决的难题

[13, 50]。采用单晶硅片作为衬底制备大面积 CVD 金刚石薄膜时，由于单晶硅片厚

度很薄（0.15mm～0.55mm），而热丝法衬底温度较高（800℃～1000℃），故单晶

硅衬底在金刚石薄膜沉积过程中易发生翘曲变形，这将严重影响了金刚石薄膜质
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量的均匀性和后续加工，甚至使材料报废。因此，衬底变形问题是制备大面积金

刚石薄膜必须解决的关键问题之一。  

采用常规工艺在 3 英寸单晶硅衬底上镀膜后衬底变形情况如图 3.1 所示。由

图可以看出，镀膜后硅片的变形十分严重，其中部凸起，边缘不同部位也出现翘

曲变形。单晶硅片上金刚石薄膜极不均匀，呈现环状条纹，中心部分的晶粒十分

粗大，边缘部分较细小。这种变形的基片在工业上是无法使用的，故衬底的变形

问题是大面积金刚石薄膜制备中必须解决的一个难题。  

3.2.2 边缘效应 

    在金刚石薄膜的大面积沉积过程中，采用普通的热丝 CVD 装置，由于热丝

阵列的“边缘效应”，导致衬底的中心温度高，边缘温度低。这样大面积金刚石薄

膜的中心部分由于温度高，薄膜生长较快，晶粒较粗，膜厚较厚；边缘部分由于

温度低，薄膜生长较慢，晶粒较小，膜厚较薄。此外，由于衬底温度场的不均匀

性，导致中心部分和边缘部分金刚石薄膜中非金刚石成分的含量以及薄膜的应力

存在较大的差异。大面积金刚石薄膜中心部分和边缘部分晶粒度的差异如图 3.2

所示。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3.1 镀膜后衬底变形情况

（a）未镀膜的硅片 （b）镀膜后变形的硅片 

（a）中心部分  ( b) 边缘部分  

图 3.2  大面积金刚石薄膜中心部分和边缘部分晶粒度的差异  



 

 19

3.2.3 阴影效应 

大面积金刚石薄膜上经常出现如图 3.3 所示的带状条纹。带状条纹位于灯丝

的下方，像灯丝产生的阴影，故称之为“阴影效应”。大面积金刚石薄膜出现“阴  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

影效应”的原因可能有如下两方面的因素：一方面灯丝对气流存在阴影作用，导

致灯丝下方的活性的活性基团的数量低于灯丝之间的活性基团数量；另外一方面

灯丝下方的衬底温度高于灯丝之间的衬底温度。这两个方面的因素导致灯丝下方

的金刚石薄膜的形貌与灯丝之间的金刚石薄膜存在较大的差异（如图 3.4 所示），

宏观上看来就存在一条条的带状条纹。   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3 大面积 CVD 金刚石薄膜的制备技术 

3.3.1 工艺设备改造 

由于采用普通的热丝 CVD 设备制备大面积金刚石薄膜存在衬底变形、“边缘

效应“以及“阴影效应“等问题，不能获得高质量的大面积均匀金刚石薄膜，为

了制备高质量的大面积（直径为 3 英寸）均匀金刚石薄膜，必须对工艺设备进行

（a）灯丝下方 （b）灯丝之间  

图 3.4 阴影效应下金刚石膜形貌的差异

图 3.3  阴影效应
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改造，具体改造方法如下：  

（1）灯丝布置的改造：采用 9 根灯丝非等距布置（如图 3.5 所示），灯丝之

间的距离从左至右依次为 10mm、10 mm、11mm、12 mm、12 mm、11 mm、10 mm、

10mm，灯丝阵列总宽度为 86mm，完全可以覆盖 3in 的硅衬底。灯丝阵列的非等

距布置一定程度上克服了由于边缘效应导致的中心温度高于边缘温度的问题，使

得衬底温度场更加均匀，有效地防止了衬底变形。此外，灯丝覆盖面积的扩大也

对提高衬底温度场中心等温区的面积有利。  

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（2）增加了一个灯丝变形补偿机构，如图 3.6 所示。在金刚石薄膜的沉积过

程中，灯丝温度很高，高温时灯丝变形导致灯丝不同程度的下垂。W 丝在 2200

℃左右的线性膨胀系数为 6.8×10-6/℃，沉积时长度为 150mm 的 W 丝的热膨胀量为

2.2mm 左右，但在实验过程中观察到，W 丝的实际变形量可达到 4～6mm。这可能

一方面是由于高温时 W 丝抗拉强度下降的很快（20℃时抗拉强度约为 190kg/mm2，

2200℃时抗拉强度约为 15kg/mm2），在重力的作用下引起变形拉长，另一方面是

由于灯丝碳化使组织发生变化引起体积膨胀而伸长。假设 W 丝以弧线形式下垂，

计算可知 W 丝中心下垂量为 1.4mm 左右，从而使灯丝阵列不再在一个平面内，这

对衬底温度场的均匀性产生非常不利的影响。为了克服灯丝下垂对衬底温度场均

匀性的不利影响，不少研究者对灯丝结构进行了改进。他们所采取的改进方法主

要有两种，一直接把灯丝绕制成直径不等的螺旋形灯丝 [51]，利用螺旋形灯丝的伸

缩力维持灯丝在实验过程中不下垂。二是将灯丝与高温弹簧连接 [52]，利用弹簧的

伸缩力维持灯丝在实验过程中不下垂。这两种改进方法都一定程度上防止了灯丝

的下垂，但对设备本身的加载功率都有影响，且都不具备可控性。本文采用的灯

丝变形补偿机构通过调整灯丝固定板之间的距离（具体结构见图 3.6），随时补偿

灯丝产生的变形量（最大补偿范围达 0～20mm），使灯丝在实验中都保持笔直的

状态，严格的保持所有灯丝都在一个平面内，因而很好的解决了灯丝变形的问题，

提高了衬底温度场的均匀性，其可控性很好。  

图 3.5 改进后的样品台和热丝布置
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（3）样品台的改造：改进了样品台的水冷设计，使之冷却更加均匀（如图

3.5 所示）。为了克服边缘效应，改善样品台内部的三维热传递，加大了样品台的

面积，加大后样品台直径达 Ф100mm，相对于之前的样品台面积提高了 25%。同

时，为了降低衬底与样品台之间的接触热阻，对样品台的表面进行了抛光处理。 

3.3.2 沉积工艺改进 

为了克服传统工艺制备大面积 CVD 金刚石薄膜的不足，对沉积工艺作如下

改进：  

（1） 衬底旋转：为了克服灯丝的“阴影效应”，采用衬底间隙旋转的工作模

式，衬底旋转频率视情况而定。衬底连续旋转容易造成样品台的持续震动，不利

于金刚石薄膜的生长；此外，连续旋转对设备的要求高，安全隐患也高。因此，

实验中不宜采用衬底连续旋转的工作模式。间隙旋转既能改善膜层的均匀性，又

能克服连续旋转的不足，是一种较好的工作模式。  

（2）升温过程：在实验开始阶段的灯丝升温过程中，采取较慢的升温速率，

避免衬底的热变形。  

（3）降温过程：在金刚石薄膜沉积完成后的降温阶段，采取缓慢的降温速率，

灯丝电流断后，关掉衬底的冷却水，对衬底进行退火处理，降低膜层的内应力，

防止变形。  

3.3.3 大面积金刚石薄膜的制备 

通过上述方法对工艺设备的改造和沉积工艺的改进，成功的在 3 英寸和 2 英

寸单晶硅衬底上制备出了金刚石薄膜，制备的薄膜样品如图 3.7 所示。从外观上

看，金刚石薄膜外观颜色一致，呈青灰色，无带状条纹，衬底没有变形。膜层与

衬底结合良好，膜层无裂纹，无脱落现象。光学显微镜下金刚石薄膜晶粒均匀，

晶形良好。  

 

图 3.6 灯丝变形补偿机构示意图  
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3.4 衬底旋转对金刚石薄膜生长的影响 

衬底旋转能够消除大面积 CVD 金刚石薄膜的“阴影效应”，解决了灯丝下方

与灯丝之间的金刚石薄膜质量的差异，对提高大面积金刚石薄膜的均匀性有很明

显的效果。目前国内外研究者制备大面积金刚石薄膜时一般都采用衬底旋转的工

作方式，但在衬底旋转对金刚石薄膜晶粒度和生长速率的影响方面的研究还很少。

本节详细的研究了不同衬底旋转频率下金刚石薄膜晶粒度和生长速率的变化，并

探讨了衬底旋转对金刚石薄膜生长机制的影响。  

3.4.1 衬底旋转对金刚石薄膜晶粒度的影响 

为了探索衬底旋转频次对金刚石薄膜形核生长的影响，进行了不同衬底旋转

频次下金刚石薄膜的沉积实验。实验中，除了旋转频率不同外，其他工艺条件严

格保持一致。图 3.8 为不同旋转频率下金刚石薄膜的 SEM 表面形貌图，图中(a)、

(b)、(c)和(d)分别为衬底每小时旋转 0 次、1 次、2 次和 4 次，每次衬底旋转 90°。

由图可以看出，衬底不旋转时金刚石薄膜晶粒较粗大，且大小不一，最大晶粒度

约为 3μm，衬底每小时旋转一次时金刚石薄膜晶粒大小与图(a)相近，但晶粒度较

(a)均匀，衬底每小时旋转二次时金刚石薄膜晶粒较(a)减小明显，衬底每小时旋转

四次时金刚石薄膜晶粒最为细小，晶粒度均匀性最好，最大晶粒度约为 2μm。由

此可见，随着衬底旋转频率的提高，金刚石薄膜的晶粒尺寸逐渐减小，晶粒均匀

度越来越高，表明衬底旋转有细化晶粒，提高薄膜均匀性的作用。  

3.4.2 衬底旋转对金刚石薄膜膜厚的影响 

图 3.8 所对应的金刚石薄膜断面图如图 3.9 所示。图(a)、(b)、(c)和(d)中薄膜

厚度分别为 4.10μm、3.69μm、2.01μm 和 1.90μm。由此可知，随着衬底旋转频率

的增加，金刚石膜的厚度变薄。这说明衬底旋转对金刚石薄膜的生长速率有不利

影响。  

图 3.7  大面积 CVD 金刚石薄膜实物图
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图 3.8 不同旋转频率下金刚石薄膜的 SEM 表面形貌图  
（a）0r/h （b）1r/h （c）2r/h （d）4r/h 

图 3.9 不同衬底旋转频率下金刚石薄膜的断面形貌图  
（a）0r/h （b）1r/h（c）2r/h（d）4r/h 
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3.4.3 衬底旋转对金刚石薄膜生长机制的影响 

微米金刚石薄膜的生长方式属于典型的柱状晶生长方式，柱状晶生长方式可

以用图 3.10 的模型来进行说明 [53]。金刚石在单晶硅上的形核是随机取向的，根据

范德瓦尔斯力模型，金刚石的生长方向发生在垂直于晶面方向上，在生长过程中，

那些生长较快的晶面逐渐超过生长较慢的晶面，那些生长较快的晶面可以从周围

环境中获取更多的“养分”而加快生长，逐渐“吃掉”生长较慢的晶面，这符合

“适者生存原理 [54]”。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

在薄膜沉积过程中，衬底的每次旋转都会使金刚石晶粒的生长环境发生变化，

原来那些相对生长较快的晶面由于周围环境的改变而变慢了，而那些原来生长不

利的晶面却由于周围环境的改变变得更加适宜于生长。这样，旋转衬底的结果将

导致不是一极独大，而是所有晶面都有机会竞争生长。从另外一个方面方面来说，

衬底旋转破坏了优势晶面的持续生长，金刚石需要重新经历形核和长大过程，薄

膜的生长速率得到了抑制，故衬底旋转导致的薄膜晶粒的均匀性是以牺牲薄膜生

长速率为代价的。因此，在金刚石薄膜高速沉积的过程中，衬底旋转的频率不宜

太高，在满足大面积均匀性的前提下，衬底旋转的频率应小一点，这对工业上金

刚石薄膜的高速大面积沉积具有一定的指导意义。  

3.5 灯丝非等距布置对衬底温度场均匀性的影响 

衬底温度场对制备大面积均匀 CVD 金刚石薄膜有至关重要的影响，其大小

和均匀性不仅影响金刚石薄膜的形核，同时还影响金刚石薄膜的生长。在形核阶

段，衬底温度场将影响活性粒子或粒子团在衬底表面的扩散、凝聚及形核的临界

尺寸，从而决定形核的均匀性；在生长阶段，衬底温度场直接关系到金刚石薄膜

表面各种活性粒子的能量状态和分布，并影响金刚石薄膜的生长及均匀性。本节

首先分析了 HFCVD 系统的热交换过程，并建立了 HFCVD 系统衬底温度场的三

维有限元模型，通过计算机数值模拟，得到了灯丝非等距布置及等距布置条件下

图 3.10 微米金刚石膜生长模型  
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衬底温度场的三维分布规律，最后对照模拟结果，对衬底变形的原因进行了分析。 

3.5.1 HFCVD 系统热分析 

    HFCVD 系统中，存在复杂的能量传递和转变过程。其中，灯丝与衬底和反

应气体之间热传递包括热传导、辐射和对流三种方式；衬底与反应气体之间有热

传导和对流两种换热机制；衬底内部有三维热传导；此外衬底底部还有循环水的

对流换热。HFCVD 系统中这些能量传递机制中，灯丝对衬底的热辐射是主要途

径，由于反应室内气压很低，故凡是气体参与的热传递过程都可以忽略。通过上

述分析可知，影响衬底温度场的主要因素包括热丝对衬底表面的热辐射、衬底表

面和侧面对空间的热辐射、衬底内部三维热传导以及衬底与冷却水之间的对流换

热。  

（1）热丝对衬底表面的热辐射以及衬底表面和侧面对空间的热辐射。热辐射

的发射功率（单位面积在单位时间内发射的能量）E 由史蒂芬-玻尔兹曼定律给出： 
4

b SE T                            (3.1) 

式中，Ts 为表面的热力学温度，σ 为史蒂芬-玻尔兹曼常数，σ=5.67×108W/(m2·K4)，

这种表面称为理想辐射体或黑体。  

（2）衬底内部的三维热传导。热传导速率方程满足傅里叶定律，表达式为： 

''
x

dT
q k

dx
                            (3.2) 

''
xq 为热流密度，单位为 W/m2，是在与传输方向相垂直的单位面积上，在 x 方向

上的传热速率。比例常数 k 是一个物性参数，称为热导率，单位为 W/(m·k)。  

（3）衬底与冷却水之间的对流换热。冷却水带走部分热量进行衬底温度的调

节，热对流能量传输速率方程牛顿冷却公式表示式如下：  

 ''
Sq h T T                          (3.3) 

式中，比例常数 h 为对流换热系统，单位为 W/(m2·K)。  

3.5.2 有限元分析模型 

在建立衬底三维温度场模型之前，为了简化计算，作出如下假设：①钟罩与

下底盘构成的反应室为绝热体。②热丝与衬底之间的换热方式仅为辐射换热，且

二者表面是漫射-灰表面。 ③对与整个结构相比尺寸较小的安装孔，按实际情况

进行填充。④各物质的热物理参数在沉积过程中保持常数。 

在有限元模型中，灯丝数量 N=9，灯丝半径 Rf=0.2mm，灯丝长度 L=120mm，

灯丝阵列与衬底间距离 Hf=6mm。衬底为样品台，简化为直径为 Φ100mm，厚度

为 20mm 的圆柱体实体，底下通有循环水冷却。在灯丝等距布置的灯丝阵列中，

灯丝间距为 10mm；灯丝非等距布置的灯丝阵列中，灯丝间距左至右依次为 10mm、

10 mm、11mm、12 mm、12 mm、11 mm、10 mm、10 mm。本次模拟的 HFCVD



 

 26

系统灯丝材料为钨，衬底材料为钼，其物性参数如表 3.1 所示。表中采用的物性

参数均为室温（300K）条件下的数值，不考虑其随温度变化。  

表 3.1 灯丝材料和样品台材料的物性参数
[55] 

材料 熔点 /K 密度 ρ/kg·m-3 比热 cp/J·kg-1·K-1 热导率 λ/W·m-1·K-1

钨  3660 19300 132 174 

钼  2894 10240 251 138 

 

本节使用 ANSYS12.0 软件对衬底温度场的分布情况进行模拟。模拟中，热丝

和衬底实体单元采用 SOLID70 单元，对热丝和衬底进行网格划分，其中衬底采用

VMESH 命令进行自由划分网格，灯丝采用 VSWEEP 命令扫掠划分网格。在实体

划分网格后，使用 ESURF 命令定义灯丝和衬底上表面和侧面为热辐射面，由于

HFCVD 热分析中均为三维实体，故在热丝实体侧表面和衬底上表面覆盖

SHELL57 单元。沉积过程中考虑到 HFCVD 系统是面与面之间的辐射，故采用

AUX12 矩阵生成器，用于生成个辐射面之间的角系统矩阵 Fij，并将其作为超单

元（MATRIX50）进行热分析。  

在 ANSYS 求解器中，对建模和网格划分环节中产生的各实体单元施加边界条

件和初始条件。灯丝实体施加 2500℃约束，衬底施加 25℃水冷。由于系统与外界

有能量交换，因此是一个开放系统，在有限元模型中必须定义一个空间节点，用

于吸收没有被模型中其他辐射面所吸收的能量，以保证能量守恒，空间节点施加

200℃约束。采用稳态（Constant）分析模式进行求解。  

值得注意的是本模型中的衬底实际上样品台的上表面，由于样品台上表面的

温度场与衬底温度场的一致性，故用样品台的上表面的温度场分布来表征衬底温

度场分布。 

3.5.3 模拟结果 

图 3.11 为采用有限元模拟得出的衬底温度场分布的等值云图，其中（a）为

采用灯丝等距布置的云图，（b）为采用灯丝非等距布置的云图，X 轴方向为平行

灯丝方向，Y 轴方向为垂直于灯丝布置方向。从图中可以看出，（a）和（b）都存

在较大面积的等温区域，但（b）中沿 Y 轴方向的等温区域更大，温度分布更加

均匀。最高温度都出现在衬底的中心，衬底表面边缘温度明显较低，（a）中 Y 轴

方向的温度梯度显著大于 X 轴方向，（b）中 Y 轴方向的温度梯度和 X 轴方向相

近。（a）中整个衬底表面的最高温度与最低温度的的差值为 24.4℃，（b）中的差

值为 20.3℃，且（b）的中心区域和边缘区域的温度都低于（a）。  
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垂直于灯丝布置方向（Y 轴）衬底温度分布二维图如图 3.12 所示，横坐标的

零点取灯丝阵列的中心点。从图中可以看出，在 3 英寸的硅衬底范围内，在垂直

于灯丝布置方向上采用等距布置的衬底温度的差值为 14.5℃，采用非等距布置的

衬底温度的差值为 9.9℃。有限元模拟的衬底温度与实际值是有差别的，但其模拟

结果却能很好的反映衬底温度场的分布状态。在 3 英寸的衬底范围内，采用灯丝

非等距布置的衬底温度场的均匀性相对于改进前提高了 31.7%，因而改进后的衬

底温度场的均匀性更好。这是因为采用非等距的灯丝布置方式时，灯丝阵列中心

区域的灯丝间距较边缘区域大，一定程度上克服了灯丝阵列的“边缘效应”，降低

了衬底温度场的中心区域的温度，  拓宽了衬底的等温区间。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.5.4 衬底温度场均匀性影响衬底变形的原因分析 

在灯丝等距布置和衬底不旋转的情况下，在制备 3 英寸金刚石薄膜时常出现

(a) 灯丝等距布置  (a) 灯丝非等距布置  

图 3.11 衬底温度场分布的等值云图  

图 3.12 垂直于灯丝方向（Y 轴）衬底温度分布  
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衬底变形的现象，这是衬底温度场不均匀导致的结果。由上面各节的分析可知，

采用灯丝等距布置时，3 英寸硅片的中心部分的温度比边缘部分的温度高 14.5℃，

且在垂直于灯丝布置的方向上存在较大的温度梯度。由于衬底温度场不均匀，大

尺寸衬底及金刚石薄膜各处的热应力也不一样；此外，随着薄膜厚度增加，薄膜

本征应力也增加。热应力的差异及逐渐增加的本征应力将导致衬底在一定的沉积

时间后产生变形。变形一旦产生，其翘曲部分就会脱离样品台表面，这部分得不

到充分的冷却，翘曲部分的温度会进一步升高，变形会进一步加剧，变出现了如

图 3.1 所示的情况。  

    采用灯丝非等距布置大大提高了衬底温度场的均匀性，使得 3 英寸硅片的中

心部分的温度和边缘部分的差异变小，且垂直于灯丝布置方向的温度梯度显著变

小，与平行与灯丝布置方向的温度梯度相近。此外，衬底的间隙旋转提高了衬底

周向温度的均匀性。在两者的共同作用下，衬底温度场的均匀性得到了显著的改

善，从而降低了大面积金刚石薄膜热应力的差异，衬底变形的难题便迎刃而解。  

3.6 大面积 CVD 金刚石薄膜的均匀性分析 

薄膜均匀性的程度是衡量大面积 CVD 金刚石薄膜是否具有实际应用价值的

一个重要指标，本节对采用传统方法（以后称改进前）制备出来的大面积金刚石

薄膜（3 英寸）和通过工艺设备改造及沉积工艺改进（以后称改进后）制备出来

的大面积金刚石薄膜的均匀性进行了分析。  

3.6.1 平面度分析 

平面度指标是光刻、腐蚀及切片工艺精度的重要保证。本文以翘曲度来表征

大面积 CVD 金刚石膜的平面度。翘曲度是基片的翘曲或与完美的平面总偏差。

测量翘曲度常用的方法是“通过或不能通过”方法，让基片通过被测基片厚度加

上容许的最大翘曲的两平行板之间的固定距离。本实验中，采用总翘曲量除以基

片发生翘曲方向的最大尺寸来描述翘曲度。  

图 3.13 为大面积 CVD 金刚石薄膜衬底的翘曲变化情况。从图中可以看出，  

改进前大面积金刚石薄膜衬底翘曲程度很大，说明衬底变形严重，中心部分的最

大翘曲量达到 2.5mm；改进后，克服了衬底的变形，大面积金刚石薄膜衬底的翘

曲程度很小。经计算，改进前大面积金刚石薄膜衬底的翘曲度为 2.66%，改进后

其翘曲度为：0.296%。改进后大面积金刚石薄膜衬底的平面度提高了 88.9%。  

3.6.2 膜厚均匀性分析 

图 3.14 是大面积 CVD 金刚石薄膜直径方向上的厚度变化图。图中横坐标的

零点为硅片的中心点，纵坐标为膜厚。膜厚不均匀度计算公式为：  
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1 0 0 % 
S

不 均 匀 度
D  

式中 S 表示膜厚标准偏差，D 为膜层厚度的平均值。经计算可得，改进前膜厚平

均值为：8.46μm，膜厚不均匀度为 10.77%，改进后膜厚平均值为：8.95μm，膜厚

不均匀度为 1.53%。改进后膜厚不均匀度比改进前降低了 85.8%。由此可见，改

进后膜厚的均匀性得到了很大的改善。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.6.3 晶粒度均匀性分析 

图 3.15 是改进前后大面积 CVD 金刚石薄膜晶粒度均匀性对比图。图 A、B、

C 和图 D、E、F 分别为改进前后硅衬底上不同位置的 SEM 图。从图中可以看出，

改进前，不同位置的金刚石薄膜晶粒尺寸差别较大，其中边缘点（图 A）晶粒较

细小，中心点（图 C）晶粒较粗大，半中心点（图 B）晶粒居中，晶粒度均匀性

较差；改进后，边缘点（图 D）、中心点（图 F）和半中心点（图 E）处晶粒尺寸

(3.4) 

图 3.13 大面积 CVD 金刚石薄膜衬底的翘曲变化图

图 3.14 大面积 CVD 金刚石薄膜膜厚变化图  
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差别很小，晶粒度均匀性较好。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.6.4 电阻率均匀性分析 

金刚石薄膜的电阻率是其电子学应用的一个重要指标，如高频声表面器件要

求金刚石膜衬底的电阻率高于 109Ω·cm，且具有大面积均匀性。为此，对改进后

制备出的 3 英寸金刚石膜进行电阻率测定及均匀性分析。  

在样品的一条直径上选五点进行电阻率测量，其中 A 和 E 点是边缘点，C 点

是中心点，B 和 C 点在半径的中心位置。测量结果如表 3.2 所示，单位为 Ω·cm。

从表中可以看出，大面积 CVD 金刚石薄膜片的中间部分电阻率略高于边缘部分

电阻率。整个大片的平均电阻率为 1.03×1014Ω·cm，满足作为高频声表面波器件  

图 3.15 大面积 CVD 金刚石薄膜晶粒度均匀性对比  

（1）Before improvement （2） After improvement 
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表 3.2 大面积 CVD 金刚石薄膜的电阻率值表  

 A 点  B 点  C 点  D 点  E 点  平均值  

电阻率  9.56×1013 1.04×1014 1.15×1014 9.96×1013 9.84×1013 1.03×1014

 

衬底材料对电阻率的要求。金刚石薄膜的电阻率与其晶粒尺寸、晶粒取向及杂质

与缺陷等有关 [56]，晶粒尺寸越大，晶粒取向度越高，杂质与缺陷越少，金刚石薄

膜的电阻率就越高。由于大片金刚石薄膜中间部分的晶粒尺寸较大，质量较好，

故其电阻率略高于边缘部分。经计算，大面积 CVD 金刚石薄膜电阻率不均匀度

为 7.38%，均匀性较好。  

3.6.5 质量均匀性分析 

采用 Raman 谱对大面积 CVD 金刚石薄膜的质量及其均匀性进行了表征。图

3.16 为大面积 CVD 金刚石薄膜的 Raman 谱图，其中 A 点为中心点，C 点为边缘

点，B 点在半径的中心位置。由图可知，样品上所取三点在 1332cm-1 附近都有尖

锐的金刚石特征峰存在，石墨峰和非晶碳峰均未出现，说明金刚石薄膜纯度很高，

质量很好。与天然金刚石特征峰（天然金刚石的特征峰位置为 1332.5 cm-1）相比， 

A、B 和 C 三点的金刚石特征峰位置有不同程度的位移，其中，A 点金刚石特征

峰在 1330.67 cm-1 处，B 点在 1331.6 cm-1 处，C 点在 1332.52 cm-1 处。金刚石的

拉曼特征峰位移与内应力有关，压应力使特征峰向高波数移动，张应力使特征峰

向低波数移动，且内应力大小与位移量成正比。由此可知，制备出来的大面积金

刚石薄膜在不同的位置存在不同程度的张应力，A 点位移量最大，内应力最大；

C 点位移量最小，内应力也最小。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

金刚石薄膜的内应力与其晶粒度、膜厚、杂质与缺陷以及沉积工艺条件有关。

一般，金刚石薄膜的杂质（石墨、非晶碳和氢）产生压应力，缺陷（晶粒间界和

图 3.16 大面积 CVD 金刚石薄膜的 Raman 图谱
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空位）产生张应力；晶粒度越大，碳源浓度越高，应力越小；膜厚越厚，衬底温

度越高，应力越大 [57]。由于大面积金刚石薄膜沉积时中心温度较高，薄膜较厚，

所以大面积薄膜中心部分的应力较大。由金刚石薄膜的特征峰均向低波数移动可

知，大面积薄膜内存在较多的缺陷，杂质较少。  

3.7 小结 

通过对工艺设备的改造和沉积工艺的改进，成功的在 3 英寸单晶硅衬底上制

备出了大面积 CVD 金刚石薄膜，研究了衬底旋转频次对金刚石薄膜生长的影响，

并且通过有限元方法模拟了灯丝等距布置和非等距布置条件下衬底温度场三维热

分布规律，最后对改进前后 3 英寸金刚石薄膜的均匀性进行了系统的分析，得到

如下结论：  

（1）衬底旋转能够消除大面积 CVD 金刚石薄膜的“阴影效应”，细化晶粒，

提高膜层的均匀性，但衬底旋转破坏了优势晶面的持续生长，降低了薄膜的生长

速率。在金刚石薄膜高速沉积的过程中，衬底旋转的频率不宜太高，在满足大面

积均匀性的前提下，衬底旋转的频率应小一点。  

（2）衬底温度场的有限元模拟表明，采用灯丝非等距布置能够提高衬底温度

场的均匀性，扩大衬底温度场的等温区间。在 3 英寸硅衬底范围内，采用灯丝非

等距布置的的衬底温度场的均匀性相对于灯丝等距布置提高了 31.7%。 

（3）通过对工艺设备的改造和沉积工艺的改进，大面积 CVD 金刚石的翘曲

度为：0.296%。比改进前提高了 88.9%；膜厚不均匀度为：1.53%，比改进前降低

了 85.8%；制备的大面积 CVD 金刚石薄膜晶粒度、薄膜质量及电阻率均具有良好

的大面积均匀性。  
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第 4 章 CVD 金刚石薄膜晶粒度控制及表面粗糙度研究 

4.1 引言 

晶粒度和表面粗糙度是高频声表面波器件（SAW）用大面积 CVD 金刚石薄

膜衬底的两个重要指标。晶粒度对 SAW 器件的最重要的传输损耗指标有重要影

响，当晶粒度与声表面波波长（波长为微米级别）相差越大，声波反射和损耗越

小；表面粗糙度与光刻工艺有关，一般 SAW 器件需要衬底的表面粗糙度达到几

个纳米水平。目前，金刚石声表面波器件多采用微米金刚石薄膜作为衬底材料，

但微米金刚石薄膜表面粗糙度高，必须进行抛光处理才能使用。由于由于金刚石

薄膜硬度高，因对其大面积抛光难度非常大，成本很高，甚至超过了金刚石薄膜

本身的制备成本，所以微米金刚石声表面波器件的应用受到限制。纳米金刚石薄

膜表面粗糙度低，晶粒细小，声波传输损耗小，是作为 SAW 器件理想的衬底材

料，因此制备纳米金刚石薄膜（晶粒尺寸为几十到数百纳米）或超纳米金刚石薄

膜（晶粒尺寸为几个纳米）用作高频声表面波器件的衬底材料成为研究的热点
[58-60]。在金刚石薄膜涂层刀具应用方面，晶粒度和表面粗糙度也同样影响着涂层

刀具的使用性能。刀具涂层晶粒尺寸越小，涂层表面粗糙度越低，精加工工件的

表面质量就越高。晶粒度的大小不仅影响着加工工件的表面质量，还影响着金刚

石薄膜本身的力学性能，不同晶粒尺寸金刚石薄膜的杨氏模量变化范围为 400～

800GPa，硬度变化范围为 45～90GPa[61,62]。综上所述，不同的应用领域对金刚石

薄膜晶粒度和表面粗糙度有不同的要求，因此研究金刚石薄膜不同晶粒度与表面

粗糙度的控制工艺对于金刚石薄膜工业应用有重要意义。薄膜表面粗糙度与衬底

的表面状况和晶粒尺寸有关，在衬底的表面状况一致的情况下，薄膜表面粗糙度

取决于晶粒尺寸，而晶粒尺寸取决于沉积工艺。本章首先分析了影响金刚石薄膜

晶粒度的工艺因素，然后重点研究了工艺因素中沉积气压对金刚石薄膜晶粒度的

影响，在此基础上采用极低气压成功的制备出了纳米金刚石薄膜，最后对金刚石

薄膜的表面粗糙度进行了研究。  

4.2 CVD 金刚石薄膜晶粒度研究 

4.2.1 影响金刚石薄膜晶粒度的工艺因素 

影响金刚石薄晶粒度的工艺因素很多，主要包括沉积气压、碳源浓度、衬底

温度以及沉积时间。在常规工艺条件下，金刚石薄膜是以柱状晶生长方式，随着

沉积时间的延长，金刚石薄膜晶粒尺寸逐渐增大，金刚石厚膜生长面的晶粒度远

大于形核面的晶粒度就是这个原因。衬底温度对金刚石薄膜晶粒度的影响十分明
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显，在其他工艺条件一致的条件下，衬底温度高时，金刚石生长速率快，晶粒粗

大，衬底温度低时，金刚石生长速率慢，晶粒细小。沉积气压和碳源浓度对金刚

石薄膜晶粒度的影响主要通过提高金刚石薄膜的二次形核率来实现。当沉积气压

较低，碳源浓度较高时，金刚石薄膜具有很高的二次形核率，高的二次形核率抑

制了金刚石薄膜晶粒的长大，从而保持晶粒在较小的尺寸内。金刚石薄膜的晶粒

尺寸与薄膜厚度是一对矛盾，沉积时间越长，薄膜越厚，晶粒尺寸也越大；衬底

温度和碳源浓度虽然能够影响金刚石薄膜的晶粒度，但低的衬底温度和高的碳源

浓度对金刚石薄膜的质量非常不利。因此，通过沉积时间、衬底温度以及碳源浓

度控制金刚石薄膜的晶粒尺寸不实际也不理想。沉积气压通过改变金刚石薄膜柱

状的生长方式，维持高的二次形核率来来控制金刚石薄膜晶粒尺寸，解决了金刚

石膜厚与晶粒度的矛盾，是一种较好的控制金刚石晶粒尺寸的工艺手段。  

4.2.2 沉积气压对金刚石薄膜晶粒度的影响 

本节采用不同的沉积气压制备金刚石薄膜，研究沉积气压对金刚石薄膜晶粒

度以及薄膜质量的影响规律。图 4.1 是不同气压下金刚石薄膜的表面 SEM 图。图

(a)是气压为 6kPa 时的表面形貌，由图可见，薄膜的表面非常粗糙，金刚石晶形

良好，晶粒度约为 5～8μm。图(b)是气压为 2kPa 时的表面形貌，金刚石晶粒仍然

可以发育为完整的晶形，二次形核不明显，晶粒尺寸约为 300～500nm，达到亚

微米级别，明显小于 6kPa 时的晶粒尺寸。图(c)是气压为 1kPa 时的表面形貌，金

刚石薄膜的晶形不再完整，很难识别出各个晶面，大晶粒由许多小晶粒组成，小

晶粒的尺寸在几十纳米左右，小晶粒是二次形核的结果，说明金刚石薄膜二次形

核率较高。上述实验结果表明，随着沉积气压降低，CVD 金刚石薄膜二次形核率

逐渐提高，晶粒尺寸逐渐变小。这是因为当反应气体压力较高时，活性氢原子和

含碳基团的自由程较短，能量较低，与衬底相碰撞时不易产生二次成核，因此金

刚石颗粒容易长大；当反应气体压力较低时，一方面会导致衬底温度上升，H2 的

离解率增大；另一方面使反应室中各种粒子的自由程增加，这两方面的因素会使

到达衬底的粒子速度增加，能量增大，当其与衬底表面碰撞时，把能量传递给表

（a） 6kPa （b） 2kPa （c） 1kPa

图 4.1 不同沉积气压下金刚石膜的表面形貌



 

 35

面，因此吸附粒子的活性得到增强，使得碳簇在衬底表面快速形成，提高了二次

成核速率。此外，由于粒子对衬底的撞击作用增强，使金刚石晶粒难以长大，也

是导致二次形核速率增加的一个原因。  

图4.2是不同沉积气压下金刚石薄膜的Raman光谱图（激发源波长为633nm）。

由图可知，当沉积气压为 6kPa时，金刚石在 1332cm-1处的特征峰非常尖锐，  

1580cm-1处的晶态石墨散射峰没有出现，1350～1600 cm-1之间的非晶碳散射宽带

也没有出现，且600～1600 cm-1范围内的背底很低，说明金刚石薄膜具有很好的

质量。当沉积气压为2 kPa时，金刚石特征峰比较明显，但较6kPa的特征峰有所宽

化，1350～1600 cm-1范围存在一个散射宽带，说明存在非晶碳相。沉积气压为1kPa

时，金刚石薄膜的特征峰宽化比较明显，1580cm-1处出现了晶态石墨的散射峰，

1350～1600 cm-1非晶碳的散射宽带也很明显，说明金刚石存在较多的非金刚石

相，金刚石的质量较6kPa时有所下降。上述实验结果表明，随着沉积气压的降低，

金刚石的特征峰强度逐渐减弱，其半高宽逐渐变宽，表明晶粒尺寸变小；非金刚

石峰逐渐增强，表明金刚石薄膜质量逐渐降低。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.3 极低气压下纳米金刚石薄膜的制备 

    由上一节的实验结果可知，金刚石薄膜的晶粒度强烈依赖于沉积气压的变化。

当沉积气压为 1kPa 时，金刚石薄膜出现了很明显的二次形核。本节通过进一步的

降低沉积气压，即采用极低的沉积气压和较高的碳源浓度，在无衬底偏压的普通

CH3COCH3＋H2 气氛中成功的制备出了纳米金刚石薄膜。为了提高金刚石薄膜的

形核密度，对单晶硅片衬底采用手工研磨+超声波处理相结合的预处理方法，手

工研磨为将 0.1μm 的金刚石微粉均匀洒在绸布上，用酒精湿润，然后将硅片在绸

布上研磨 30min。超声波处理法为将 0.1μm 的金刚石微粉和丙酮溶液混合配成悬

浊液，然后将硅片浸入悬浊液中超声波处理 1h。预处理后将样品分别用丙酮和酒

精超声波清洗 10min，最后将清洗好的样品放入干燥箱内烘干备用。沉积纳米金

图 4.2 不同沉积气压下金刚石薄膜的 Raman 谱
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刚石薄膜的工艺参数为：碳氢比：8%，沉积气压：0.5kPa，衬底温度：800℃，

灯丝温度：2200℃，沉积时间：10h。  

采用极低气压制备的纳米金刚石薄膜的SEM表面形貌如图4.3所示，纳米金刚

石薄膜的晶粒尺寸约为30nm，比微米金刚石薄膜减小了两个数量级。由图可见，

与晶形发育良好的微米金刚石薄膜不同，纳米金刚石膜表面平整光滑，晶粒十分

细小，这是金刚石薄膜极高的二次形核率所致。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图4.4为纳米金刚石薄与微米金刚石薄断面对比图。从断面形貌来看，与普通

微米金刚石薄膜的柱状生长方式不同，纳米金刚石薄膜呈现细沙堆砌状，这是因

为极高的二次形核阻碍了原有晶粒的正常生长，使晶粒无法长大。经测量，纳米

金刚石薄膜的厚度为6.1μm，由于沉积时间为10h，故纳米金刚石薄膜的生长速率

达到0.6μm/h。说明采用极低气压能够制备厚度较厚的纳米金刚石薄膜，且沉积速

率快。  

图4.5为纳米金刚石薄膜的X射线衍射谱。XRD图中金刚石（111）面、（220）

面和（311）面的特征峰非常明显，表明纳米金刚石薄膜具有较完整的晶体结构。

图 4.3 纳米金刚石薄膜的表面 SEM 图

图 4.4 纳米金刚石薄膜与微米金刚石薄膜的断面 SEM 图  

(a) 纳米金刚石薄膜  (b) 微米金刚石薄膜  
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但其半高宽明显宽于普通微米金刚石薄膜，这是由纳米金刚石薄膜晶粒尺寸较小，

导致衍射峰宽化。同时，由于沉积过程中采用较高的碳源浓度，谱图中石墨峰也

很明显，表明金刚石薄膜质量不高。  

图4.6为纳米金刚石薄膜的Raman光谱，1332cm-1附近的金刚石薄膜特征峰非

常明显，半高宽较宽，这是由晶粒细化引起的。1580cm-1处的晶体石墨峰强度较

强，说明纳米金刚石薄膜中非金刚石的成分较多，纳米金刚石薄膜的结晶质量不

佳。此外，在1140cm-1处出现了一个微弱的散射峰。这个散射峰目前还存在争议，

它不是直接源自于纳米金刚石sp3结构，但当金刚石薄膜出现纳米结构时其Raman

谱中有该峰出现，在别的碳结构如非晶碳、石墨和多晶金刚石薄膜的Raman谱中

不存在该峰，因此，1140cm-1特征峰被用作判别纳米金刚石薄膜的标志而被广泛

使用 [63]。  

 

4.2.4 纳米金刚石薄膜沉积机理分析 

在常规金刚石薄膜沉积过程中，氢是必不可少的，它离解出的原子态氢与金

刚石表面结合以保持sp3 杂化，维持金刚石的持续生长。并且原子态氢的刻蚀作

用可以抑制石墨相和无定形碳的形成。然而在沉积纳米金刚石薄膜时，氢却不是

必需的，许多研究者已经采用的反应物沉积获得纳米金刚石薄膜 [64-67]。美国阿贡

国家实验室的Dieter M.Gruen博士认为，在纳米金刚石薄膜生长中，C2是重要的参

与者和决定性的成分。C2是碳氢化合物如甲烷在等离子体中通过非平衡过程形成

的，具有极高的活性。当H2大量存在时，C2的浓度很低，当Ar的比例逐渐增高时，

C2的浓度也逐渐增高并达到过饱和状态。若在C2与碳氢化合物浓度比值较小的生

长条件下，则它极易与碳氢化合物生成大分子和长链化合物，这样不但难以生成

金刚石相，而且还会导致大量非金刚石相(如石墨)的生成；当C2与碳氢化合物浓

度之比较高或很高时，就会通过特有的机制形成稳定的金刚石结构。故在少氢或

图 4.5 纳米金刚石薄膜的 XRD 图 图 4.6 纳米金刚石薄膜的 Raman
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无氢的沉积气氛中，纳米金刚石薄膜沉积不同于普通微米金刚石薄膜的沉积原理，

微米金刚石薄膜是CH3控制生长机制，纳米金刚石薄膜是C2控制生长机制。在

CH3COCH3＋H2气氛中制备纳米金刚石薄膜的关键是提高金刚石的二次形核率。

通过采用极低的沉积气压和较高的碳源浓度，可获得较高的二次形核率，沉积气

氛中的等离子体主要是CH3活性基团，C2的浓度很低，因此，此时的纳米金刚石

薄膜的生长属于CH3控制生长机制。  

4.3 CVD 金刚石薄膜表面粗糙度研究 

金刚石薄膜的表面粗糙度与衬底表面状况、晶粒尺寸以及晶体织构有关。衬

底表面越光滑，金刚石薄膜晶粒尺寸越小，织构程度越高，金刚石薄膜表面粗糙

度就越低。本节首先分析了预处理工艺后单晶硅片表面粗糙度变化，然后重点研

究了不同沉积气压对金刚石薄膜表面粗糙度的影响。  

4.3.1 预处理工艺对单晶硅片表面粗糙度的影响 

沉积金刚石薄膜常用的衬底材料为经过抛光的单晶硅片，抛光面的表面粗糙

度一般为 2～3μm。在制备金刚石薄膜的过程中，为了提高金刚石薄膜的形核密

度，必须对硅片进行预处理，常用的预处理工艺为金刚石微粉研磨（采用的金刚

石微米粒径均为 0.1μm），图 4.7 为预处理前后单晶硅片的表面 AFM 形貌图。由

图可知，经金刚石微粉研磨处理后，单晶硅片的表面粗糙度为 12nm，由此可见

金刚石微粉研磨大大增加了单晶硅片的表面粗糙度。这是由于金刚石微粉研磨后

在硅片抛光面产生显微划痕和缺陷，从而使单晶硅片的表面粗糙度增加。单晶硅

片处理后这么高的表面粗糙度将对金刚石薄膜的表面粗糙度产生不利的影响，因

此，探索既能满足金刚石形核率的要求，又能降低处理后衬底的表面粗糙度的预

处理工艺非常重要。  

（a）预处理前  （b）预处理后  

图 4.7 预处理前后单晶硅片的表面 AFM 形貌图  
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4.3.2 沉积气压对金刚石薄膜表面粗糙度的影响 

本章的第二节已经较详细的阐述了沉积气压对金刚石薄膜晶粒度的影响，本 

节将继续探讨沉积气压对金刚石薄膜表面粗糙度的影响。图 4.8 为不同沉积气压

下金刚石薄膜的表面 AFM 形貌图。从图中可以看出，沉积气压为 2kPa 时，金刚

石薄膜表面比较粗糙，表面粗糙度为 300nm；沉积气压为 1kPa 时，金刚石薄膜

表面粗糙程度得到改善，表面粗糙度为 150nm；沉积气压为 0.5kPa 时，金刚石薄

膜表面粗糙程度得到极大改善，表面粗糙度为 25nm。这是因为当沉积气压为 2kPa

时，金刚石薄膜的晶粒尺寸较大，故表面粗糙度高；当沉积气压为 1kPa 时，由于

有较高的二次形核率，晶粒得到了较明显的细化，故表面粗糙度得以减小；当沉

积气压为 0.5kPa 时，由于具有极高的二次形核率，金刚石薄膜的晶粒尺寸很小，

故表面粗糙度很低，只有 25nm。因此，通过降低沉积气压，可制备出表面粗糙

度为仅为 25nm 的金刚石薄膜。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.4 小结 

本章首先分析了影响金刚石薄膜晶粒度的工艺因素，指出沉积气压是一种较

（a）2kPa 

（b）1kPa （c）0.5kPa 

图 4.8 不同沉积气压金刚石薄膜的表面 AFM 形貌图  
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好的控制晶粒尺寸的工艺手段，系统的研究了沉积气压对金刚石薄膜晶粒度和表

面粗糙度的影响，并成功的制备出了晶粒度为 30nm，表面粗糙度为 25nm 的纳米

金刚石薄膜。得到如下结论：  

（1）沉积气压显著的影响着金刚石薄膜的晶粒尺寸。随着沉积气压降低，CVD

金刚石薄膜二次性形核率逐渐提高，晶粒尺寸逐渐变小，但膜层质量有所下降。 

（2）采用极低的沉积气压（0.5kPa）可制备出晶粒尺寸仅为 30nm 左右的纳米

金刚石薄膜，纳米金刚石薄膜的生长速率达到 0.6μm/h。  

（3）沉积气压同样影响着金刚石薄膜的表面粗糙度。随着沉积气压降低，CVD

金刚石薄膜表面粗糙度降低，当沉积气压为 0.5kPa 时，制备出来的金刚石薄膜的

表面粗糙度为 25nm。 
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第 5 章 基于刀具涂层的金刚石薄膜制备工艺及粘结 

性能研究 

5.1 引言 

CVD金刚石薄膜涂层刀具是利用CVD技术直接在刀具基体表面沉积一层金

刚石薄膜，其薄膜厚度一般小于20μm。与金刚石膜厚膜焊接刀具及PCD刀具相比，

CVD金刚石薄膜涂层刀具的制备工艺简单，成本低（约为PCD刀具的1/4～1/8），

且可以沉积在各种形状的硬质合金衬底上，因此具有广泛的应用前景 [68]。CVD金

刚石涂层与硬质合金刀具的结合，可以有效解决传统刀具材料硬度与韧性之间的

矛盾，大大提高了硬质合金刀具的切削性能和使用寿命。例如，金刚石薄膜涂层

刀具在加工有色金属及其合金、复合材料、陶瓷材料时，其使用寿命可提高数十

倍 [69]。与Si及Si基陶瓷不同，由于硬质合金基体与金刚石薄膜涂层之间不能形成

化学键结合，而且在高温下Co对金刚石薄膜形核生长的不利影响；同时，硬质合

金基体与金刚石涂层的热膨胀系数相差悬殊，导致基体与涂层之间的界面结合力

较弱。在金刚石薄膜涂层刀具的研究开发过程中，人们先后探索出了一系列提高

粘结强度的方法，如用适当粒度的金刚石微粉研磨基体以提高金刚石的形核密度；

采用各种表面粗化技术，以提高涂层与基体之间的结合力；通过酸浸蚀或等离子

体刻蚀使基体表面脱Co；在基体与金刚石涂层之间设计适合的中间过渡层；优化

沉积工艺等，这些方法均能在一定程度上改善金刚石涂层的粘结强度，但距工业

化应用还有一定的差距。目前，国外多家公司已初步解决了金刚石薄膜涂层刀具

粘结强度的问题，并有产品销售，但其提高金刚石薄膜涂层刀具粘结强度的方法

都是商业秘密，不为外人所知。因此，研究提高金刚石薄膜涂层粘结强度的预处

理方法和工艺方法，对促进我国金刚石薄膜涂层刀具的进步有重大意义。   

5.2 预处理工艺的改进及对涂层刀具粘结性能的影响 

5.2.1 组合预处理工艺 

90年代中期发展起来的二步化学浸蚀法（简称二步法），由于能够显著的提高

硬质合金基金刚石膜涂层的粘结强度，因而被研究者广泛采用 [70]。但单纯的二步

法预处理工艺并不能完全解决CVD金刚石薄膜涂层刀粘结强度的问题，要进一步

提高金刚石薄膜涂层的粘结强度，需要发展新的预处理方法。本章在二步法处理

的基础上，再结合其他预处理工艺的优点，提出了一种新的预处理工艺：组合预

处理工艺。组合预处理工艺步骤如下：第一步：在抛光机上对硬质合金基体表面

https://www.reguanli.com
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机械抛光5min，可有效有效清除衬底表面的污染物、吸附物和氧化物，达到清洁

表面的目的；第二步：对抛光后硬质合金基体的新表面进行二步法预处理，有效

的去除表层的Co，粗化基体表面；第三步：金刚石微粉丙酮悬浊液超声波处理1h，

采用的金刚石微粉的粒度为1μm。市售的硬质合金表面一般比较脏，表面有大量

的污染物、吸附物和氧化物，这些杂质将阻碍Murakam溶液对基体表面WC的刻蚀

和Caro试剂对Co的去除，对二步法处理产生不利影响。机械抛光能很好的去除这

些杂质，使硬质合金基体露出新的表面，以利于后面的二步法处理。此外，二步

法处理虽然能够粗化基体表面，去除Co的不利影响，但由于金刚石在WC上的形

核较困难，需要采用进一步的措施提高金刚石的形核密度，采用超声波植晶技术

无疑是一个很好的选择。  

5.2.2 预处理工艺对金刚石薄膜涂层形核密度的影响 

为了研究不同的预处理工艺对金刚石的形核及附着力的影响，进行了不同预

处理工艺下金刚石薄膜的形核实验。实验采用的预处理方法如表 5.1 所示。实验

采用的衬底材料为 YG6 型硬质合金。形核工艺为碳氢比：6%；沉积气压：4kPa；

灯丝温度：2200℃；衬底温度：900℃；灯丝与衬底间距：8mm；形核时间：40min。 

表 5.1 不同预处理方法对比  

 预处理方法  工艺  

样品 1 超声波处理  1μm 金刚石微粉丙酮悬浊液超声处理 1h 

样品 2 酸蚀处理  1﹕1 的 HNO3 水溶液浸蚀 10min 

样品 3 二步法处理  先用 Murakam 溶液刻蚀 WC 相 20min；再用 Caro 试剂腐蚀钴 10s

样品 4 组合预处理  机械抛光＋二步法＋超声波处理  

 

硬质合金由 WC 颗粒和粘结相 Co 烧结而成，对硬质合金进行去 Co 预处理后

剩下的 WC 相呈疏松的颗粒状。在去 Co 后的硬质合金表面进行金刚石薄膜形核

后，金刚石薄膜的形核籽晶和 WC 相就难以区别。图 5.1 为进行形核实验后硬质

合金表面（已去 Co）不同位置的能谱图。（a）为有规则形状的白色小颗粒位置的

能谱图，（b）为其它位置的能谱图。由（a）和（b）的对比可知，有规则形状的

白色小颗粒位置处的 C 峰远大于其他位置的 C 峰，而 W 峰却小于其它位置的 W

峰。由此可判断有规则形状的白色小颗粒即为金刚石的形核籽晶。  

图 5.2 为不同预处理方式下金刚石的形核密度图，其中（a）为超声波处理，

（b）为酸蚀处理，（c）为二步法处理，（d）为组合预处理。从图中可以看出，不

同的预处理下有不同的形核密度。其中，超声波处理下的金刚石膜形核密度最低；

组合预处理方式下金刚石膜的形核密度最高；酸蚀处理和二步法处理的形核密度
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相当。这是因为在超声波处理方式下，虽然能够在基体表面植晶成为金刚石的形

核中心，但无法克服硬质合金基体中 Co 的不利影响，所以金刚石膜的形核密度

很低。酸蚀处理和二步法处理均能克服基体中 Co 的不利影响，但由于金刚石膜

在 WC 颗粒上形核较困难，所以形核密度都不高。而采用组合预处理方式，结合

了二步法处理和超声波处理的优势，既能去除基体表层的 Co，抑制 Co 的催石墨  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（a）白色颗粒位置  （b）其它位置  

图 5.1 硬质合金表面不同位置能谱分析  

（a）超声波处理  （b）酸蚀处理  

（c）二步法处理  （d）组合预处理  

图 5.2 不同预处理方式下金刚石膜的形核密度  
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化作用，又能使基体表面粗糙，降低形核势垒，还能通过植晶增加形核密度，故

组合预处理方式的形核密度最高。  

此外，从图中还可以看出，在相同的时间内，不同预处理方式下金刚石形核

大小差异很大。超声波的形核中心尺寸很小，组合预处理形核中心尺寸较大，酸 

蚀处理和二步法处理的形核中心尺寸介于两者之间。这是由于在超声波处理方式

下，基体表层的 Co 有抑制形核的作用，导致金刚石的形核孕育期很长，故形核

中心尺寸很小；酸蚀处理和二步法处理都腐蚀了基体表层的 Co，但在金刚石膜的  

沉积温度下，基体内部的 Co 会向表层扩散，导致基体表层仍然存在一定的 Co 含

量，这些扩散到基体表面的 Co 依旧对金刚石的形核产生抑制作用，但抑制作用

没有超声波处理下那么强烈，故此二种预处理方式的形核中心的尺寸较大。组合

预处理方式由于超声波表面植晶的作用，导致金刚石的形核密度大增，形核中心

在生长过程中，不断的相互吞并长大，所以图片 5.2（d）中的形核中心的尺寸比

上述三种预处理方式的都大。   

5.2.3 预处理工艺对金刚石薄膜涂层粘结性能的影响 

金刚石薄膜涂层与硬质合金基体之间的粘结强度采用压痕法测试。压痕试验

是评价薄膜粘结性能的一个常用手段，其评价方式有两种：一是考察临界载荷大

小，即压痕周围刚好出现微小剥落或者垂直周向裂纹时的载荷，临界载荷越大，

说明薄膜与基体的粘结性能越好；另一种方式是在相同或近似载荷下，比较不同

样品的薄膜剥落程度，薄膜剥落越严重，说明薄膜粘结性能越差 [71]。图 5.3 为采

用不同预处理方式的金刚石薄膜涂层刀具的压痕 SEM 图。从图 5.3 可以看出，采

用不同的预处理方法，金刚石薄膜涂层的粘结强度差别很大。采用超声波处理方

法的金刚石薄膜粘结强度最低，薄膜开始破裂的临界载荷为 196.0N；采用组合预

处理方法的金刚石薄膜粘结强度最好，薄膜开始破裂的临界载荷为 705.6N；采用

酸蚀处理和采用二步法处理的金刚石薄膜的临界载荷分别为 352.8N 和 470.4N。

当加载载荷为 352.8N 时，采用酸蚀处理的金刚石薄膜出现了裂纹和起泡现象，说

明薄膜已开始剥落，而采用二步法处理的膜层却完好无损；当加载载荷为 470.4N

时，酸蚀处理的膜层已大面积剥落，而二步法处理的膜层才开始剥落，这说明采

用二步法预处理的膜层粘结强度优于酸蚀处理，但改善不大。同样的比较二步法

处理和组合预处理的剥落情况可以发现，当加载载荷为 705.6N 时，采用组合预处

理的膜层无裂纹和剥落现象，而采用二步法处理的膜层已大面积剥落，当加载载

荷为 784.0N 时，组合预处理的膜层才出现大面积的剥落，这说明采用组合预处理

方法的膜层粘结强度明显优于二步法预处理。计算可知，采用组合预处理方法的

粘结强度比采用二步预处理方法提高了近 50%。  
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薄膜与衬底的附着机理主要有三种：物理结合、化学结合和机械结合。物理  

结合是由范德瓦尔斯引力而使薄膜与基体结合在一起。这种引力的数值较小，每

对原子间的作用能只有 0.1eV 量级，但它仍会造成很强的薄膜附着力。界面两侧

若因费米能级不同而造成电荷转移，也可能因产生双电层而引发相互静电吸引作

用，即薄膜与衬底间产生附着力。化学结合是膜基界面两侧原子间形成化学键合

而结合在一起，化学键的形成对于提高薄膜的附着力具有重要的贡献。机械结合

是由于薄膜本身和基体均是凹凸不平的，因而两者之间形成相互交错咬合。在这

156.8N 196.0N 313.6N 

313.6N 352.8N 470.4N 

352.8N 470.4N 705.6N 

470.4N 705.6N  784.0N 

图 5.3 不同预处理方式下金刚石薄膜涂层压痕 SEM 图  
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种情况下，提高界面的粗糙度可以提高薄膜的附着力。粗糙的表面提高了相互接

触的界面面积，并可促进界面两侧物质间形成微观尺度上的相互咬合。金刚石薄

膜与硬质合金基体的附着就属于这种类型 [72]。在四种预处理方法中，组合预处理

既能提高硬质合金基体的表面粗糙度，又能提高金刚石的形核密度，减小了膜基

界面处的空隙，加强了膜基界面的机械锁合作用，因而其粘结强度最高。  

5.3 沉积工艺对金刚石薄膜涂层粘结性能的影响 

影响 CVD 金刚石薄膜涂层刀具粘结性能的因素除了预处理工艺外，还有沉

积工艺。沉积工艺包括沉积气压、碳源浓度、衬底温度、薄膜厚度及沉积后的后

处理等，这些都对金刚石薄膜涂层刀具的粘结性能有很重要的影响。本节将重点

研究沉积气压和碳源浓度对金刚石薄膜涂层刀具粘结性能的影响。  

5.3.1 沉积气压对金刚石薄膜涂层粘结性能的影响 

为了探索沉积气压对金刚石薄膜涂层粘结性能的影响，进行了如下一组实验。

制备工艺如表 5.2 所示，预处理工艺为组合预处理方法。  

表 5.2 金刚石薄膜涂层制备工艺对比  

 沉积气压

/kPa 

碳氢比  

（体积比）

衬底温度  

/℃  

灯丝温度  

/℃  

灯丝与衬

底间距 /mm 

沉积时间  

/h 

样品 5 6 4 800 2200 8 8 

样品 6 4 4 800 2200 8 8 

样品 7 2 4 800 2200 8 8 

样品 8 1 4 800 2200 8 8 

 

图 5.4 为不同沉积气压下金刚石薄膜涂层的压痕 SEM 图。由图可知，不同沉

积气压下金刚石薄膜涂层的粘结性能差异很大。沉积气压为 6kPa 时金刚石薄膜涂

层的压痕临界载荷为 744.8N；沉积气压为 4kPa 时的临界载荷为 823.2N；沉积气

压为 2kPa 时的临界载荷为 548.8N；沉积气压为 1kPa 时的临界载荷为 352.8N。沉

积气压为 4kPa 时金刚石薄膜的粘结性能最好，沉积气压为 1kPa 时金刚石薄膜粘

结性能最差。表明沉积气压过高或过低都对金刚石薄膜涂层的粘结性能产生不利

影响。当沉积气压较高时，石墨和非晶碳沉积速度加快而金刚石的沉积受到抑制，

导致薄膜的附着力下降，粘结性能差。降低沉积气压，粒子的自由程增加，能量

增大，对衬底的轰击作用增强，提高了金刚石的形核密度，有利于金刚石薄膜粘

结性能的提高。但沉积气压过低时，衬底温度将大大提升，一方面导致薄膜内应

力增加，另一方面，Co 的扩散加剧，导致金刚石膜形核困难，石墨等非金刚石成

分增多。因此，过低的沉积气压不利于金刚石膜粘结性能的提高。  



 

 47

 膜未破 开始剥落 大面积剥落 

 

6kPa 

 

 

 

4kPa  

 

 

2kPa  

 

 

1kPa  

 

 

 

5.3.2 碳源浓度对金刚石薄膜涂层粘结性能的影响 

在其他工艺参数保持一致的情况下（沉积气压为 4kPa），仅改变碳源浓度，

研究碳源浓度对薄膜粘结性能的影响。图 5.5 为在相同的载荷下，不同碳源浓度

金刚石薄膜涂层压痕 SEM 图。从图中可以看出，当加载载荷为 823.2N 时，图(b)

中薄膜出现了大量的裂纹，但膜层未见剥落；而图(a)和图(c)中的膜层已大块剥落。

说明碳源浓度为 4%时，金刚石薄膜涂层的粘结性能最好，高碳源浓度（6%）和

548.8N 744.8N 823.2N 

744.8N 823.2N 862.4N 

352.8N 548.8N 744.8N 

352.8N 470.4N 

图 5.4 不同沉积气压下金刚石薄膜涂层压痕 SEM 图  

313.6N 
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低碳源浓度（2%）薄膜粘结性能不佳。这是因为，碳源浓度较高时，含碳活性基

团增多，使得合成的金刚石薄膜晶形较差，且界面处非金刚石成分（石墨、类金

刚石等）较多，金刚石膜纯度不够，质量较差，导致附着力差，粘结性能不佳。

碳源浓度较低时，虽然合成的金刚石薄膜晶形完整，纯度很高，但金刚石形核密

度较低，生成的金刚石晶粒较大，且连续性差，导致膜基界面处存在较多孔隙，

使得机械咬合作用减弱，粘结性能也变差。  

 

 

 

 

 

 

 

 

5.4 小结 

本章通过对预处理工艺的改进，提出了“组合预处理”的新方法，并且比较了

组合预处理与其它预处理方法在形核密度和粘结性能上的差异，系统的研究了沉

积气压和碳源浓度对金刚石薄膜涂层刀具粘结性能的影响，得出如下结论：  

（1）组合预处理法结合了二步法和超声波处理法的优势，能够大大地提高金

刚石薄膜在硬质合金基体上的形核密度，提高金刚石薄膜涂层刀具的附着力。采

用组合预处理方法下涂层的附着力比采用二步法提高了近 50%。  

（2）沉积气压过高或过低都对金刚石薄膜涂层刀具粘结性能产生不利的影

响，4kPa 是制备高粘结强度金刚石薄膜涂层刀具比较合适的沉积气压。  

（3）碳源浓度过高或过低都对金刚石薄膜涂层刀具粘结性能产生不利的影

响，4%是制备高粘结强度金刚石薄膜涂层刀具比较合适的碳源浓度。  

（4）采用组合预处理的预处理技术，当沉积气压为 4kPa，碳源浓度为 4%时，

金刚石薄膜涂层刀具的粘结强度可达 823.2N。  

 

 

 

 

 

（a）碳源浓度：6% （c）碳源浓度：2% 

图 5.5 不同碳源浓度，相同载荷下（823.2N）金刚石薄膜涂层压痕形貌  

（b）碳源浓度：4% 
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第 6 章 用作热管理材料的金刚石薄膜制备工艺及导 

热性能研究 

6.1 引言 

随着功率电子器件输出功率和集成电路芯片集成度的不断提高，导致了功率

电子器件和集成电路芯片单位体积发热量的增加，尤其是器件小型化，使散热面

积相对减小，热阻增加。而电子器件的失效率与温度几乎成指数关系，因此，功

率器件和集成电路的散热问题在器件设计和制造中的地位越来越重要。CVD金刚

石膜具有高热导率、高绝缘电阻、极低热膨胀系数等特性，是用作功率器件和集

成电路热沉的理想材料 [73]。CVD金刚石膜相对其它半导体材料具有禁带宽度大、

介电常数小、载流子迁移率高、热导率高以及抗热震性能优良等特点，在军事上

可以制作其它红外光学材料不能制作的高速拦截导弹头罩和红外阵列热成像引导

窗口。此外，CVD金刚石膜也可用于空间电子系统的热控制，在宇航电子学中对

热量的控制是很重要的，其每一个电子部件均配有相应的冷却系统，为了降低卫

星系统的尺寸和质量，使用金刚石膜芯片等散热技术，可减少90%的质量，卫星

和发射费用将下降到只有原来的几分之一。由于尺寸的减少和热量的降低将使其

结构紧凑和改善工作环境，从而也增强了电子系统的功能和可靠性。在涂层刀具

领域，由于金刚石薄膜具有高的热导率，低的摩擦系数．因此金刚石薄膜涂层刀

具在加工过程中切削润滑性好，切削力小，不会因发热而发生“粘刀”现象，且工

件不会发生热变形，有利于提高切削速度 [74]。美国A1lison公司比较测试了几种刀

具切削铝合金时的切削力，在切削参数相同的情况下，金刚石薄膜涂层刀具的切

削力最小。  

但是，目前采用CVD方法制备的金刚石薄膜为多晶结构 , 膜内存在大量的杂

质与缺陷，其导热性能一般还达不到天然金刚石的水平 [75]。因此，要实现CVD金

刚石膜在热管理领域的大规模应用，必须制备出高热导率的CVD金刚石薄膜，使

其性能达到或接近天然金刚石的水平。本章将研究CVD金刚石薄膜的质量、晶体

结构、晶粒尺寸及膜厚对金刚石膜热导率的影响，探索提高金刚石薄膜热导率的

方法，以实现其广泛的应用。  

6.2 结构因素对 CVD 金刚石薄膜热导率的影响 

通过对CVD金刚石薄膜热导率的研究发现，影响金刚石薄膜热导率的因素主

要有：晶粒取向、晶粒尺寸、膜层质量、膜层厚度等结构因素和衬底温度、沉积
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气压、碳源浓度、沉积时间等工艺因素。图6.1为不同工艺因素和结构因素对金刚

石薄热导率的相互影响图。从图中可以看出，工艺因素对热导率的影响是很复杂

的，任何一项工艺因素的改变都导致金刚石膜多项结构因素的变化，而不同的结

构因素对热导率性能的影响是不一样的，这样导致很难判断出工艺因素与热导率

的变化规律。例如碳源浓度的变化引起晶粒尺寸、膜层质量和晶粒取向三种结构

因素的变化，而晶粒尺寸、膜层质量和晶粒取向对热导率的影响是不一样的，所

以不能笼统的说明碳源浓度的高低对热导率的影响是好还是坏。研究工艺因素对

金刚石薄膜热导率的影响规律比较复杂，而研究结构因素却比较容易得到金刚石

薄膜热导率的变化规律。因此，本节系统的研究了不同结构因素对金刚石薄膜热

导率的影响规律。  

 

6.2.1 CVD 金刚石薄膜的质量对热导率的影响 

在确保其他条件一致的情况下，制备出了不同质量的金刚石薄膜，金刚石薄

膜的质量用Raman光谱表征。图6.2为不同质量金刚石薄膜的Raman图谱。从图中

可以看出，金刚石薄膜的质量相差很大。其中，样品A在1332cm-1处的金刚石特征

峰很尖锐，无石墨和非晶碳的散射峰存在，说明质量很好，无非金刚石成分的杂

质。样品B在1332cm-1处的金刚石特征峰比较尖锐，但强度相对于样品A有所减弱。

在波数为1580cm-1附近出现了石墨的散射峰，在1360cm-1附近出现了非晶碳的散

射宽带，说明样品B金刚石薄膜的质量有所下降，含有一定的石墨和非晶碳成分。

样品C在1332cm-1处金刚石的特征峰已明显减弱，在1580cm-1附近的石墨散射峰和

1360cm-1附近的非晶碳散射峰很明显，且强度较强，说明样品C的金刚石膜的质量

显著下降，非金刚石成分明显增多。  

对样品A、样品B和样品C进行热扩散率测量后计算热导率分别为：171.92 

W/(m·k)、131.26 W/(m·k)和77.83 W/(m·k)。由此可见，金刚石膜的质量对热导率

衬底温度 沉积气压

晶粒取向

热导率  

晶粒尺寸 膜层质量 膜层厚度  

沉积时间  碳源浓度

图 6.1 工艺因素和结构因素对金刚石薄膜热导率的相互影响  
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的影响很大，样品A的热导率为样品C的2.2倍。用Id/In的比值（其中Id为金刚石特

征峰的强度，In为非金刚石散射峰的强度。由于Raman光谱对石墨和非晶碳的敏感

程度为金刚石的50倍，故非金刚石散射峰强度In应为测量强度的1/50）来表示金刚

石薄膜的纯度，定量的来表征金刚石薄膜的质量。由图6.2可知，从样品A到样品

C，金刚石薄膜的Id/In逐渐减小，结合热导率的变化可知，金刚石薄膜的热导率随

Id/In单调变化，当Id/In比值较大时，热导率高；当Id/In比值较小时，热导率小，这

与J. E. Graebner[76]的研究结果一致。Id/In比值较小时，其膜层内非金刚石成分含

量较多，这些非金刚石成分的存在，破坏了金刚石晶格的完整性，晶格振动受到

了破坏，成为声子的散射源，降低了薄膜的热导率。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.2.2 CVD 金刚石薄膜的晶粒取向对热导率的影响 

CVD金刚石薄膜的晶粒取向对热导率的影响已经有了较多的报道。采用不同

的制备方法和设备制备的金刚石薄膜，其晶粒取向对热导率影响不同 [43]。图6.3

为采用热丝法制备的具有不同晶粒取向的金刚石薄膜。从图中可以看出，从样品a 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6.2 不同质量金刚石膜的 Raman 图谱

图 6.3 不同晶粒取向的 XRD 图谱
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到样品d，金刚石的（111）面峰强度逐渐下降，而（220）面峰强度逐渐增强，（311）

面峰的强度变化不大。  

表6.1列出了四个样品的峰强比值与热导率的关系。从表中可以看出，四个样

品中I(220) / I(111)差别很大，而I(311) / I(111)变化不大。对应热导率数据可知，随着（220）

取向程度的提高，热导率也逐渐变大，当 I(220) / I(111)=80%时，热导率为205.92 

W/(m·K)，比I(220) / I(111)=17.28%时的热导率值121.58 W/(m·K)提高了69.37%，表明

（220）取向程度的提高对提高CVD金刚石薄膜的热导率有利。这是因为随着

（220）取向程度的提高，膜内晶粒排布的有序程度提高，晶界密度变小，声子受

到的散射几率变小。另外，由于薄膜取向度的提高，金刚石膜的表面变得更加平

滑，声子在表面附近的传输受到的散射可能性也较小，因此金刚石薄膜热导率得

到明显的提高。  

表6.1 峰强与热导率的关系  

 I(220) / I(111) I(311) / I(111) 热导率（W/(m·K)）  

样品a 17.28% 8.16% 121.58 

样品b 31.42% 6.33% 131.26 

样品c 55.12% 8.73% 165.72 

样品d 80% 7.59% 205.92 

 

6.2.3 CVD 金刚石薄膜的晶粒尺寸对热导率的影响 

为了研究金刚石薄膜热导率与晶粒尺寸之间的关系，制备出了一系列不同晶

粒尺寸的金刚石薄膜，如图6.4所示。从图中可以看出，(a)中金刚石薄膜的晶粒十

分细小，约为0.5μm，(c)中金刚石薄膜的晶粒粗大，为5～8μm，(b)中金刚石薄膜

的晶粒尺寸适中，为1～2μm。经测量，薄膜(a)的热导率为：95.06 W/(m·k)，(b)

的热导率为：146.94 W/(m·k)，(c)的热导率为：264.46W/(m·k)。由此可见，晶粒

细小的金刚石薄膜，其热导率低；晶粒粗大的金刚石薄膜，其热导率高。这是因

为大晶粒组成的金刚石薄膜膜内的晶界密度较低，晶界间的杂质含量也相对少， 

 

 

 

 

 

 

 

图 6.4 不同晶粒尺寸的金刚石薄膜的 SEM 图

(a) 95.06 W/(m·K) (b) 146.94 W/(m·K) (c) 264.46 W/(m·K) 
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声子-晶界及声子-杂质间散射的几率减少，从而使热导率提高。  

6.2.4 CVD 金刚石薄膜的膜厚对热导率的影响 

CVD金刚石薄膜的厚度对热导率有较大的影响。陈灵等 [42]报导了膜厚对金刚

石膜热导率的影响趋势，在膜厚﹤100μm时，膜厚对热导率的影响极大，随着膜

厚的增加热导率显著增加；在膜厚﹥100μm后，膜厚的增加对热导率的影响不大。

为了验证其正确性，我们制备出了不同厚度的金刚石薄膜，并对它们进行了热导

率的测量。结果如下：膜厚为9μm时，热导率为123.13 W/(m·k)；膜厚为15μm时，

热导率为165.72W/(m·k)；膜厚为19μm时，热导率为303.18W/(m·k)。因此，热导

率与膜厚的变化规律和陈灵的研究结果相符。其原因为在金刚石薄膜成膜后的初

期，晶粒竞争生长导致生长速率较慢的晶面被生长较快的晶面所掩盖，随着时间

的推移，金刚石薄膜的生长呈现柱状生长的方式，这样导致晶界密度明显减少，

热导率显著提高。但是当膜厚﹥100μm后，晶体的柱状生长趋于稳定，晶界密度

趋于不变，因此金刚石薄膜热导率随膜厚的变化不大。  

6.3 高热导 CVD 金刚石薄膜制备工艺的优化 

根据上面分析可知，要提高金刚石薄膜的热导率，从结构因素方面来说，必

须提高金刚石薄膜的质量，减少非金刚石杂质的含量和缺陷的数量；增大金刚石

薄膜的晶粒度；增加金刚石薄膜的厚度；以及提高金刚石薄膜织构的程度等。但

从金刚石薄膜热沉片的应用来看，增加金刚石薄膜膜层的厚度使成本大大提高，

因此金刚石薄膜的膜层一般限制在一定的厚度，这样既能满足使用要求，又能降

低成本。一般来说，制备高质量缺陷少的金刚石薄膜，其沉积速率一般极慢，因

此实际应用中必须兼顾金刚石薄膜的生长速率和膜层质量。另外，提高金刚石薄

膜的晶粒度虽然能够大大膜层的热导率，但是导致薄膜表面粗糙，大大增加了金

刚石薄膜的加工成本，不利于其应用。因此，实际应用中也不可能为了追求金刚

石薄膜的高热导性而无限度的提高金刚石薄膜的晶粒度。由此可见，既要制备具

有高导热性的金刚石薄膜，又要使其满足使用要求是一件很困难的事。金刚石薄

膜的结构因素由其工艺因素决定，可以通过工艺因素的优化解决这个困难。首先

从碳源浓度方面来讲，低碳源浓度虽然能够提高金刚石薄膜的质量，但是将会导

致膜层生长缓慢，因此碳源浓度不宜过低；沉积气压方面，较高的沉积气压能够

制备出晶粒粗大的金刚石薄膜，但是这样导致膜层表面粗糙度高，沉积气压过低

导致晶粒细化，提高了晶界密度，降低了热导率，因此沉积气压应该选择一个合

适的值。衬底温度能影响金刚石薄膜的质量、晶粒尺寸和晶体取向，因此合适的

衬底温度的选择也很重要；沉积时间直接影响金刚石薄膜的厚度，因此根据使用

要求控制沉积时间也是降低成本的方法之一。实验中，我们选择碳源浓度为2%，
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沉积气压为4kPa，衬底温度为850℃，沉积时间为6h的工艺条件，制备出了质量良

好，膜厚约为10μm，晶粒尺寸为1～2μm，热导率为282.56W/(m·k)的金刚石薄膜。 

6.4 小结 

本章通过影响金刚石薄膜热导率的结构因素系统分析，得到了制备高导热金

刚石薄膜的工艺方法。得到如下几点结论：  

（1）金刚石薄膜质量对其热导率有显著影响。金刚石薄膜的热导率随Id/In

单调变化，当Id/In比值较大时，热导率高；当Id/In比值较小时，热导率小。  

（2）采用热丝法制备的金刚石薄膜时，具有（220）择优取向的薄膜具有较

高的热导率。  

（3）金刚石薄膜的热导率随晶粒尺寸和膜厚的增大而增大。  

（4）通过优化金刚石薄膜的制备工艺，制备出了热导率为282.56W/(m·k)的

金刚石薄膜。  
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结  论 

不同的应用对金刚石薄膜有不同的技术要求。基于高频声表面波器件对金刚

石薄膜基片尺寸、膜层均匀性、晶粒度及表面粗糙度的要求，研究了大面积均匀

金刚石薄膜的制备工艺，并对金刚石薄膜晶粒尺寸和表面粗糙度的控制工艺进行

了探索。基于涂层刀具对金刚石薄膜涂层粘结性能的要求，研究了预处理工艺及

沉积工艺对金刚石薄膜涂层附着力的影响。基于热管理材料对金刚石薄膜导热性

能的要求，研究了金刚石薄膜结构因素对热导率的影响。本文主要结论如下： 

（1）在大面积金刚石薄膜的制备及均匀性研究方面：通过采用衬底旋转，灯

丝非等距布置，增加一个灯丝变形补偿机构等设备工艺改进措施，成功的解决了

大面积金刚石薄膜制备过程中衬底变形的难题，并在 3 英寸的单晶硅片上制备出

了大面积 CVD 金刚石薄膜。衬底旋转能够细化晶粒，提高膜层的均匀性，但衬

底旋转破坏了优势晶面的持续生长，降低了薄膜的生长速率；衬底温度场的有限

元模拟表明采用灯丝非等距布置能够显著地提高衬底温度场的均匀性，扩大了衬

底温度场的等温区间；均匀性表征表明大面积 CVD 金刚石薄膜的膜厚、晶粒度、

薄膜质量及电阻率均具有良好的均匀性。 

（2）金刚石薄膜晶粒度和表面粗糙度研究方面：影响金刚石薄膜晶粒度的工

艺因素有沉积气压、碳源浓度、衬底温度以及沉积时间。其中沉积气压一种较好

的控制金刚石晶粒尺寸的工艺手段。随着沉积气压降低，CVD 金刚石薄膜二次性

形核率逐渐提高，晶粒尺寸逐渐变小，表面粗糙度降低，但膜层质量有所下降。

采用极低的沉积气压（0.5kPa）下制备出了晶粒尺寸为 30nm，表面粗糙度为 25nm

的纳米金刚石薄膜。  

（3） 在 CVD 金刚石薄膜粘结性能研究方面：组合预处理结合了二步法和超

声波处理法的优势，能够大大提高金刚石在硬质合金基体上的形核密度，降低膜

基结合界面的间隙，增强机械锁合作用，提高了膜基附着强度。采用组合预处理

方法下涂层的附着力比采用二步法提高了近 50%。沉积气压以及碳源浓度过高或

过低都对金刚石薄膜涂层刀具粘结性能产生不利的影响，4kPa 和 4%是制备高粘

结强度金刚石薄膜涂层刀具比较合适的沉积气压和碳源浓度。  

（4）在 CVD 金刚石薄膜导热性能研究方面：影响金刚石薄膜热导率的结构

因素有金刚石薄膜的质量、晶体结构、晶粒取向以及膜层厚度。金刚石薄膜质量

越好，（220）择优取向度越高。晶粒尺寸越大，膜厚越厚，热导率就越高。通过

沉积工艺的优化，制备出了热导率为 282.56W/(m·k)的金刚石薄膜。  
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