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摘　要：采用热丝化学气相沉积（ＨＦＣＶＤ）在纯铜基体及４种不同的过渡层（Ｔｉ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｗ）上制备金刚石薄膜。利用

场发射扫描电子显微镜（ＦＥ ＳＥＭ）、拉曼光谱仪（Ｒａｍａｎ）以及维氏硬度计对金刚石薄膜进行检测分析，研究了不同过渡

层对金刚石薄膜形貌质量和附着性能的影响。结果表明，在纯铜基体以及多种过渡层上都能制备高纯度的金刚石薄

膜；在形核率较高的基体上金刚石颗粒的尺寸较小，在Ｎｉ过渡层上金刚石颗粒的尺寸较大；金刚石薄膜在Ｔｉ过渡层上

结合性能最好，但是非金刚石相最多。在Ｎｂ、Ｗ过渡层上的结合性能最差。
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０　引　言

　　铜是一种具有优良的导热导电性、耐蚀性的

常见金属，且在常见的几种最高热导率的金属银

（４２５Ｗ·Ｋ－１·ｍ－１），铜（４００Ｗ·Ｋ－１·ｍ－１），

金（３１５Ｗ·Ｋ－１·ｍ－１）中，铜由于其价格相对

便宜，在工业上得到广泛应用。但为适应现代科

技的飞速发展，当今时代对材料的导热性能要求

也相应更高。

金刚石薄膜由于具有较低的摩擦系数和热

膨胀系数，良好的化学稳定性和已知物质最高的

热导率（２２００Ｗ·Ｋ－１·ｍ－１）在工业受到广泛

关注。但考虑到合成金刚石厚膜成本巨大，且金

刚石与铜的点阵失配率仅为１．１４％，铜基体成为

生长金刚石十分理想的材料。但是由于两者热

膨胀系数差异较大（常温下铜线膨胀系数为１６．４

×１０－６Ｋ－１，而金刚石为１．０×１０－６Ｋ－１），Ｃｕ与

Ｃ几乎不能形成化合物，这两个不利因素导致在

铜基体上很难制备结合性能良好的金刚石薄膜。

目前有人已通过采用Ｃｒ过渡层
［１］、Ｎｉ

［２］过

渡层和Ｔｉ
［３］过渡层，利用烧结方法合成了结合性

能和热导性能良好的金刚石薄膜／铜复合材

料［４５］。且由于热丝法化学气相沉积（ＨＦＣＶＤ）

由于设备简单，操作方便，成本低廉，在人工合成

金刚石产业上得到广泛应用。利用热丝法，针对

所有类型的过渡层材料，采用了４种典型的过渡

层Ｔｉ、Ｎｂ、Ｎｉ、Ｗ 在铜基体上合成金刚石薄膜，旨

在找到一种能够在铜基体上制备结合性能良好

且高质量金刚石薄膜的方法，并为以后制备不同
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过渡层的工艺提供参考。

１　试　验

１．１　过渡层制备

基体选用尺寸为２ｍｍ×１ｍｍ×０．５ｍｍ的

高纯铜（质量分数为９９．９９％），用不同粒度的金

相砂纸进行粗磨和精磨。样品在沉积前先经过

１％ＨＣｌ超声酸洗，去除表面氧化物１０ｍｉｎ，然后

经丙酮清洗表面有可能残余的有机物１０ｍｉｎ，再

在微细金刚石粉（＜５００ｎｍ）／丙酮混合液中超声

波振荡１５ｍｉｎ后，浸泡于蒸馏水清洗１～２ｍｉｎ

后烘干备用。利用ＣＳＵ５５ＯＩ型超高真空磁控溅

射多功能涂层设备在铜基表面分别制备Ｔｉ、Ｎｂ、

Ｎｉ、Ｗ过渡层。

１．２　金刚石薄膜的制备

采用热丝化学气相沉积法（ＨＦＣＶＤ）沉积金

刚石薄膜，背底真空可达１０－５Ｐａ。反应气体用纯

度均为９９．９９９％的Ｈ２ 和ＣＨ４，由Ｄ０７１１Ａ／ＺＭ

型质量流量计控制流量，反应室压强由ＣＭＬＡ

２１Ｓ０８型薄膜电容式真空计监测控制，灯丝温度

用光学高温计测定，Ｋ型热电偶测量基体温度。

金刚石薄膜沉积工艺参数如表１所示。

采用Ｓｉｒｉｏｎ２００场发射扫描电镜和ＫＹＫＹ

表１金刚石薄膜沉积工艺参数

Ｔａｂｌｅ１Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｄｉａｍｏｎｄｔｈｉｎｆｉｌｍ

热丝

温度／

℃

热丝

距离／

ｍｍ

气体

压强／

ｋＰａ

衬底

温度／

℃

ＣＨ４／Ｈ２

体积分数／

％

反应

时间／

ｍｉｎ

２２００ ６～９ ３．００ ７５０ ２∶１００ ２４０

２８００型扫描电镜观察金刚石薄膜的表面形貌和

压痕形貌，用多波长激光拉曼光谱仪对金刚石膜

的成分结构进行分析，光源为波长４８８ｎｍ 的

Ａｒ＋离子激光，衍射光栅为 １８００ｌｉｎｅｓ／ｍｍ。

ＣＶＤ金刚石膜的附着性能采用上海泰明光学仪

器有限公司生产的 ＨＸＤ １０００ＴＭ 数字式显微

硬度计韦氏硬度计进行评估，选取载荷为１００ｇ，

加载时间是１５ｓ。

２　结果与讨论

２．１　金刚石薄膜犛犈犕分析

图１是基体为纯铜和不同过渡层上制备得

到金刚石薄膜的表面形貌。图１（ａ）为纯铜基体

的金刚石薄膜形貌。由图中可知，薄膜平整致

密，颗粒刻面清晰，晶粒尺寸较小。图１（ｂ）～（ｃ）

为金刚石薄膜在Ｔｉ、Ｎｂ过渡层上的ＳＥＭ图。从

图中可得，金刚石颗粒棱角分明，在Ｔｉ过渡层

图１在纯铜基体和不同过渡层上制备得到的金刚石薄膜的表面形貌

Ｆｉｇ．１ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎＣｕｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ａ）ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｏｆＴｉ

（ｂ），Ｎｂ（ｃ），Ｎｉ（ｄ），Ｗ （ｅ）

０２
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上金刚石颗粒粒径与纯铜上差异不大。Ｎｂ过渡

层上沉积的晶粒尺寸比Ｔｉ略大。图１（ｄ）为金刚

石薄膜在Ｎｉ过渡层上沉积的表面形貌，如图所

示，金刚石颗粒在Ｎｉ过渡层上致密连续，颗粒尺

寸最大，晶型较好。金刚石颗粒在 Ｗ 过渡层上

尺寸较大且不均匀，如图１（ｅ）。

影响金刚石形核与生长的因素通常决定于

预处理方式、碳源浓度、基体温度等等［６１０］。为保

证实验数据的准确性，文中所有的样品都在相同

的碳源浓度、基体温度下沉积。不同过渡层上沉

积的金刚石颗粒尺寸不同，这跟形核速率与生长

速率两个方面因素有关，而形核速率与生长速率

又取决于基体材料与碳的相互作用：① 容易形成

碳化物的过渡层，如Ｔｉ、Ｎｂ、Ｗ，金刚石在此类基

体上形核密度高；② 具有高的碳扩散速率的 Ｎｉ

过渡层及Ｆｅ、Ｃｏ为催化石墨化的材料，一般金刚

石形核密度较低。文中采用６ｍｍ的近热丝距

离，以获得较大的活性 Ｈ原子浓度，在高于基体

温度的还原性氢气条件下进行退火［１１］以消除石

墨化影响；③ 不溶碳也不与碳发生反应的铜，其

基体形核率最低，采用粗砂纸打磨和金刚石／丙酮

混合液超声波震荡，可大幅度提高金刚石形核率。

图２为金刚石薄膜在铜基体材料上的沉积

过程示意图，包括形核、聚集、生长与吞并和二次

形核。由于生长和吞并与形核有可能同时发生，

若不考虑甲烷浓度和温度的影响，晶粒尺寸主要

跟形核率有关：当形核率较大时，一定空间内晶

粒数量较多，单个晶粒生长速率较低，颗粒尺寸

普遍较小。由ＳＥＭ 图可以看出，在高形核率的

Ｔｉ、Ｎｂ过渡层上和增强形核的铜基体上金刚石

晶粒平均尺寸普遍较小。反之，当形核率较小

时，一定空间内晶粒数量较少，生长的晶粒尺寸

就会比较大。因此形核密度较低的Ｎｉ过渡层上

沉积的金刚石颗粒尺寸较大。另外，在形成强碳

化合物的基体或过渡层材料中如Ｔｉ、Ｓｉ、Ｃｒ、Ｍｏ

和 Ｗ 等，Ｗ 的碳扩散系数和形成碳化物的能力

几乎是最低的［１２］，所以必然导致了金刚石在 Ｗ

过渡层上的形核率较低，颗粒尺寸偏大。

图２金刚石在铜基体上形核与长大的示意图

Ｆｉｇ．２Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｎｕｃｌｅａｔｉｏｎａｎｄｇｒｏｗｔｈｏｆｄｉａｍｏｎｄｐａｒｔｉｃｌｅｓ

２．２　金刚石薄膜拉曼分析

拉曼光谱可用于表征碳物质（薄膜）质量及

其键合状态，其应用于金刚石薄膜的质量表征

时，可以反映出金刚石薄膜中金刚石相纯度［１３］。

图３是在纯铜及４种不同过渡层上制备的金刚

石薄膜的拉曼图谱。从图中看出，纯铜以及在各

种过渡层上沉积的金刚石薄膜质量良好，所有试

样在１３３２ｃｍ－１附近均出现尖锐的金刚石峰。图

３（ａ）、（ｂ）和（ｃ）为金刚石薄膜在纯铜、Ｔｉ过渡层

和Ｎｂ过渡层上沉积的拉曼图谱，虽然试样在

１４００～１６００ｃｍ
－１出现了非金刚石峰，但由于拉

曼光对非金刚石碳的灵敏度是金刚石的５０倍，

因此在３个试样上制备的都是以金刚石为主要

成分的薄膜。从金刚石拉曼峰与非金刚石碳相

１２
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的拉曼宽带峰的相对强度看出，在 Ｔｉ过渡层上

沉积的薄膜非金刚石相远大于Ｎｂ过渡层和铜基

体的。图３（ｄ）、（ｅ）为金刚石薄膜在 Ｎｉ和 Ｗ 过

渡层上沉积的拉曼图谱。从图中可以看出，薄膜

中金刚石峰尖锐、非金刚石相较少，尤其是在 Ｗ

过渡层上沉积的金刚石薄膜几乎没有非金刚石

峰的出现，是一种纯度极高的薄膜。

从拉曼光谱可以看出，经过抑制石墨化处理

后，Ｎｉ过渡层上的非金刚石相很少，得到了金刚

石含量很高的薄膜。由于碳在Ｔｉ上的扩散系数

非常大（Ｔｉ＞Ｓｉ＞Ｃｒ＞Ｗ≈Ｍｏ）
［１２］，跟 Ｎｉ、Ｃｏ等

过渡金属类似，比较容易石墨化，所以在相同的

碳源浓度和温度下，Ｔｉ过渡层上沉积的薄膜中非

金刚石相的数量比纯铜、Ｎｂ过渡层和 Ｗ 过渡层

上沉积得到的薄膜中非金钢石相的数量都要多。

而 Ｗ由于碳扩散系数较小，石墨化倾向较低，所获

得的金刚石质量最高。在纯铜基体、Ｔｉ过渡层上

和Ｎｂ过渡层的薄膜的拉曼光谱在１１４０ｃｍ－１出现

了小峰，这是由于薄膜中出现了尺寸细小化导致

的［１４］，与前面ＳＥＭ照片相对应。而由于总体晶粒

尺寸较大，Ｎｉ过渡层和 Ｗ过渡层上１１４０ｃｍ－１未

出现特征峰。

图３纯铜基体和不同过渡层上制备得到的金刚石薄膜的拉曼图谱

Ｆｉｇ．３ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｏｎｏｎＣｕｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ａ）ａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｏｆＴｉ（ｂ），Ｎｂ（ｃ），

Ｎｉ（ｄ），Ｗ （ｅ）

２．３　金刚石薄膜在不同过渡层上的附着性能

保证薄膜与基体之间有合适的结合强度是

保证薄膜满足其热学、光学、化学等性能的基本

前提。目前，评价膜基结合强度的方法有多种，

如拉伸法、划痕法、压痕法、超声波法等。其中，

压痕法由于操作简单、结果直观而得到广泛应

用。压痕试验由Ｃｈｉａｎｇ等人
［１５］首先提出，用维

氏棱锥形压头在分级载荷作用下压入镀膜表面。

利用维氏硬度计对薄膜加载，引起与压痕边

缘相邻的膜层破坏，在卸载后利用扫描电子显微

镜进行观察，以评定试验结果。由于热应力过

大，纯铜上沉积的金刚石薄膜在降温后直接从基

体上剥离下来，所以没有进行维氏硬度测试。图

４（ａ）为金刚石薄膜在Ｔｉ过渡层上的压头形貌，薄

膜受压后没有发生剥落，而是产生了细小的裂纹

释放压力，表明结合性能良好。Ｎｉ过渡层上的薄

膜在载荷作用下，产生了大量裂纹，表明薄膜中残

留有大量热应力，但薄膜没有从基体上剥离下来，

说明是有一定的膜 基结合能力，如图４（ｃ）。而在

Ｎｂ、Ｗ过渡层上施加应力后，如图４（ｂ）、（ｄ）所示，

薄膜受压部分以及周围都不同程度发生了剥落

和破裂，表明膜 基结合性能较差。

２２
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一般薄膜热应力的经验计算式为：

σｔｈ＝ ［犈ｆ／（１－υ）］（αｆ－αｓ）（犜ｓ－犜ｒ）（１）

式中犈ｆ／（１－υ）：薄膜双轴杨氏的弹性模

量；αｆ：薄膜的热膨胀系数；犜ｓ：沉积时的基底表面

温度７５０℃；犜ｒ：室温２５℃。

可以看出，材料间线膨胀系数差别越小，热

应力越低。由于材料的线膨胀系数随温度的变

化而发生复杂变化［１６］，所以计算上常用材料在一

定温度区间的线膨胀系数的平均值来近似代替。

从表２可以看出，Ｗ 与金刚石薄膜的线膨胀系数

差异最小，所以过渡层与基体的热应力最小，且

Ｗ容易与Ｃ形成碳化合物，理论上是理想的制备

结合性能良好的过渡层，但是从压痕形貌上看，

薄膜在较小的压头载荷下即发生了破裂，并且发

生大量剥落，这主要是以下两个原因造成的：①

Ｗ过渡层与基体铜热膨胀系数差异最大，所对应

过渡层 基体的热应力最大；② 由于溅射条件下

沉积的过渡层多为机械结合，结合力较差，在较

大的温度梯度下（７５０℃到室温），过渡层残留了

较大热应力，受到外加作用力时很容易发生脱

落，同理，也可以解释Ｎｂ过渡层上沉积的金刚石

薄膜结合性能较差的原因。

图４不同试样上制备所得金刚石薄膜压痕的扫描电镜形貌

Ｆｉｇ．４ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｉｎｔｅｒｌａｙｅｒｓｏｆＴｉ（ａ），Ｎｂ（ｂ），Ｎｉ（ｃ），Ｗ （ｄ）

表２不同材料的线膨胀系数及其与犆狌和金刚石热膨胀

系数的差值 （１０－６犓－１）

Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｌｉｎｅａｒｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｍａｔｅｒｉａｌｓａｎｄｉｔｓｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｗｉｔｈＣｕａｎｄｄｉａｍｏｎｄ（１０－６Ｋ－１）

材料
线膨胀系数α

（２０～８００℃）

与基体Ｃｕ

差值
与金刚石薄膜差值

Ｔｉ １０．１ １０．９ ７．１

Ｗ ４．８ １６．２ １．８

Ｎｂ ７．１ １３．９ ４．１

Ｎｉ １５．０ ６．０ １２．０

Ｎｉ过渡层上沉积的金刚石薄膜结合力较差

主要是由以下两个因素造成的：①Ｎｉ与金刚石薄

膜膨胀系数相差较大，并且进一步研究发现，Ｎｉ

在３７０℃由于磁性转变伴随热膨胀系数有很大

的突变，如图５所示，必然在基体降温过程产生

附加应力导致薄膜结合力进一步下降；②由于采

用了比沉积温度更高的还原性氢气条件的退火，

温度提高又不可避免的加大冷却过程产生的热

应力。而Ｔｉ的碳化物的键能和Ｔｉ在Ｃｕ中的扩

３２
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散能力远大于 Ｗ
［３］，而且Ｔｉ与金刚石薄膜和基

体铜的线膨胀系数差异最相当，则在所选参数

下，能沉积结合性能良好的金刚石薄膜。

图５Ｎｉ在不同温度下的热膨胀系数
［１７］

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｌｉｎｅａｒｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＮｉｕｎ

ｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
［１７］

３　结　论

（１）从ＳＥＭ 结果可以得知，金刚石晶粒尺

寸在Ｎｉ过渡层上最大，Ｗ 过渡层上次之。在纯

铜、Ｔｉ过渡层和Ｎｂ过渡层上都较小。

（２）拉曼测试表明，在试验参数下，所有试验

样品金刚石含量各异，但纯度都较高。Ｔｉ过渡层

上的非金刚石相最多。在金刚石晶粒尺寸较小

的样品上都出现了１１４０ｃｍ－１的峰。

（３）压痕测试表明，Ｔｉ过渡层上制备的薄膜

结合力最好，薄膜在 Ｎｉ过渡层上有一定的结合

力，而在Ｎｂ、Ｗ 过渡层上薄膜结合性能最差。
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