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能源、材料、信息科学是新技术革命的先导和支柱。作为特
殊形态材料的固体功能薄膜材料，已在纳米电子学，微电子学，
光电子学，磁电子学，新型超硬涂层刀具，高灵敏度传感器，低
价、高效、大面积太阳能电池等高新技术领域有着十分广泛的应
用。而人工合成的金刚石薄膜，已经成为世界科技先进国家研究
和开发的最热门新材料之一。金刚石薄膜具有十分优异的特性，
如有很宽的带隙 （５５ｅＶ）、最大的硬度 （１００ＧＰａ）和最高的热
导率 ［＞１２Ｗ／ （ｃｍ·Ｋ）］，对化学反应十分稳定等。
金刚石薄膜集力学、电学、热学和光学等优异特性于一身，

在高新科技领域，特别是在高温、高频、大功率电子器件、红外
窗口材料和新型超硬涂层刀具等方面有着极为重要的应用。由于
金刚石薄膜的这些优异特性将会成为新一代半导体芯片材料 （又
导热、又绝缘），使超大规模和超高速集成电路的发展进入一个
崭新时代。
我们研究小组从１９７８年就开始研究非晶态半导体薄膜的制

备、结构、掺杂、光电特性和宽带隙薄膜材料 （包括αＳｉＣｘ∶
Ｈ、ａＣ∶Ｈ、ｃＢＮ、Ｃ６０、βＣ３Ｎ４ 等）。从１９８８年至今一直研究
金刚石膜，并获得国家８６３及多项国家自然科学基金的资助。先
后在国内外学术刊物上发表有关金刚石膜的论文约７０篇。１９９４
年首次在国内用微波法生长出织构金刚石膜，２００１年研制出多
晶金刚石棒 （０７ｍｍ×０９ｍｍ×６０ｍｍ）和大电流低阈值场电子
发射金刚石膜 （４１８ｍＡ／ｃｍ２，１０９Ｖ／μｍ），这些成果也在本书
中有所反映。
本书所编著的内容，是介绍当前国内外有关金刚石薄膜的制此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



备及其高新技术应用的最新资料。主要内容如下。

① 金刚石薄膜结构、特性及研究现状。

② 金刚石薄膜的合成方法，包括微波法、喷射法、热丝法、
水热法和燃烧法等。也包括金刚石膜的异质外延和高取向沉积，
以及大功率、大面积金刚石膜制备技术。

③ 金刚石膜的热学、光学和力学性质及应用，包括热导率
测量、红外窗口、涂层刀具等。

④ 金刚石膜的电子器件，包括掺杂、高温二极管、场效应
管及欧姆接触。

⑤ 金刚石薄膜的应用，包括金刚石膜冷阴极场电子发射、Ｘ
射线窗口、红外窗口和光刻掩模版、温度和压力传感器、表面声
波滤波器。

⑥ 金刚石膜的发展前景，包括金刚石膜制备的各种新型工
艺、新技术、碳纳米管及新型碳技术等。
在编著中我们力图做到基本概念清楚和易于理解，叙述简

明、扼要，尽可能地反映当前学科最前沿水平。
本书可作为相关专业本科生及研究生的教学参考书，对于从

事电子功能薄膜材料和新型刀具研制、生产和使用的专业人员有
一定的参考价值。
本书第１章、第４章、第５章由陈光华编写；第２章、第３

章由张阳编写；第６章、第８章由程文娟编写；第７章由邵乐喜
编写；第９章由宋雪梅编写；第１０章由陈光华和张阳合编，全
书由陈光华教授编审。
由于我们水平有限，本书中的错误和缺点在所难免，我们衷

心希望得到读者的指正。

陈光华

２００４年２月于北京工业大学
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第１章

金刚石薄膜的

结构、特性及研究现状

许多世纪以来，金刚石以其绚丽的色彩给自己披上了神秘的
外衣，一直受到人们的珍视。直至今天，由于各种需求，金刚石
对人们的诱惑依然很强。
众所周知，金刚石是所有天然物质中最硬的材料，而且金刚

石在热、电、声、光等方面所显示出的优越性能早已为人所知
了，正是由于它具有特殊的物理、化学性质，才激起了人们对它
的研究兴趣。然而天然金刚石在自然界却非常稀少，而且价格昂
贵，不可能把大量的金刚石用于工业用途上，因而人们的研究兴
趣很快就转移到人工合成金刚石上来。
在２０ 世 纪 ５０ 年 代 的 中 期，人 们 用 高 压 （５０００～

１００００ＭＰａ）、高温 （１５００～２０００℃）技术 （ＨＰＨＴ）首次成功
地合成了金刚石，并达到商业化应用的水平。１９９０年在工业上
所消费的金刚石中，９０％ （约６０ｔ）以上是由 ＨＰＨＴ方法制造
的。但是 ＨＰＨＴ方法合成的金刚石呈离散的单晶粒状态，使其
应用范围也受到限制，主要用于制造切割、切削工具和首饰。
在 ＨＰＨＴ方法发展的同时，前苏联、美国等国的科学家已

先后在低压下利用热解ＣＢｒ４ 或ＣＨ４ 的方法实现了金刚石多晶薄
膜的沉积。虽然这种方法生长金刚石的速度非常缓慢（０１ｎｍ／ｈ），
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但却使人们看到了在低压下合成金刚石的可能。２０世纪６０年代
末期，人们又发展了化学输运反应法 （ｃｈｅｍｉｃａｌｔｒａｎｓｐｏｒｔｒｅａｃ
ｔｉｏｎ），使金刚石的合成速率提高了几个量级至１μｍ／ｈ，从而激
发了世界各国科研人员的研究兴趣，使金刚石的合成方法有了很
大的改进。到２０世纪８０年代已形成全球金刚石膜热，不仅使发
达国家如日、美、德等投入了大量的人力物力，而且使发展中国
家如中、印等国也相继卷入。经全球范围的研究，至今取得令人
瞩目的发展，已经研究出多种金刚石膜制备方法并制备出性能优
异的大面积金刚石膜。
目前，合成金刚石的方法有热丝 ＣＶＤ法、射频等离子体

ＣＶＤ法、直流弧光等离子体ＣＶＤ法、微波等离子体ＣＶＤ法和
火焰燃烧法等，可得到质量很高的金刚石膜，而且最高的沉积速
率可达９３０μｍ／ｈ。

１１　金刚石薄膜的结构［１］

１１１　金刚石薄膜的结构

金刚石虽是由碳一种原子构成，但是它的晶格却是一个复式
格子。金刚石结构的结晶学原胞如图１１所示，在一个面心立方
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。如图１１中所示，棒状线条即代表共价
键。可以想像，在正四面体中心的碳原子价键的取向，同顶角上
的碳原子是不同的，若一个的价键指向左上方，则另一个的价键
必指向右下方。由于价键的取向不同，这两种碳原子的周围情况
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也不同，即图１１中立方体的顶角及面心上碳原子的周围情况，
是不同于在对角线上四个碳原子的情况。因此，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。

图１１　金刚石结构
　

主要半导体材料，如锗、硅等，都有四个价电子，它们的晶
体结构和金刚石的结构相同。立方系的硫化锌也具有和金刚石类
似的结构，其中硫和锌分别组成面心立方的布喇菲格子而沿空间
对角线位移１／４的长度套构而成。这样的结构统称闪锌矿结构。
许多重要的化合物半导体，如锑化铟、砷化镓等都是闪锌矿结
构，在集成光学上很重要的磷化铟材料也是闪锌矿结构。宽带隙
立方氮化硼和氮化镓也是闪锌矿结构。
金刚石结构的特点如下。

① 金刚石结构是属于面心立方点阵，它的结晶学元胞可以

看做是两个面心立方晶胞沿空间对角线位移１
４
套构形成的。

② 金刚石结构的晶胞是由１８个原子组成的 （见图１１），等
效看来，一个惯用晶胞只独占了八个原子，这八个原子的坐标

是：（０００）， （１２
１
２０

） （１
２０

１
２
）， （０１２

１
２
）， （１

４
１
４
１
４
），
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（１
４
３
４
３
４
），（３

４
３
４
１
４
），（３

４
１
４
３
４
）。

③ 原子体密度为８／ａ３。

④ 最小重复单元是正四面体，围成正四面体的四个面属于
｛１１１｝，六条交线为 〈１１０〉向，晶面之间的夹角为７０°３２′。
固体物理学中原胞的取法同面心立方的布喇菲原胞的取法相

同，原胞中包含两个不等同的碳原子 （０００），（１４
１
４
１
４
）。

⑤ 金刚石结构排列较空，原子填充的有效空间约占晶胞总
体积的３４％，有较大的空隙 （由四个体对角线上的原子组成的
正四面体），另一种是六角形空隙 （由四个面心原子和两个体对
角线上原子构成）。

⑥ 具有层状结构的特点。沿 〈１１１〉方向，可以显示出一系
列 ｛１１１｝晶面簇 ＡαＢβＣγＡ，Ａ、Ｂ、Ｃ属于一个面心立
方，α、β、γ属于另一个面心立方 （为双原子层）。

⑦ 晶面间距

面心立方：｛１００｝为ａ２
；｛１１０｝为槡２４ａ；｛１１１｝为

槡３
３ａ
。

金刚石：｛１００｝为ａ４
；｛１１０｝为槡２４ａ；｛１１１｝为双原子层，

面间距分别为槡３
４ａ
和槡３
１２ａ
。

⑧ 对于一定晶体，单位体积内的原子数是一定的。如果把
双原子层的 ｛１１１｝作为 ｛１１１｝看，｛１１１｝的面间距最大，所
以 ｛１１１｝上原子的面密度最大，这说明 ｛１１１｝是能量最低
面，最稳定，｛１１１｝是密排面。当晶体沿 〈１１１〉方向生长时，
｛１１１｝面上由于要排更多的原子，所以沿 〈１１１〉方向晶体生
长很慢，便于控制，容易制备完整的晶体，由于 ｛１１１｝是密
排面，此面上的化学腐蚀速度慢，便于控制；另外由于 ｛１１１｝
面间距大，键作用弱，垂直 〈１１１〉方向容易切割， ｛１１１｝是
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天然解理面。
可以算出 〈１１０〉方向原子排列最密，是密排向。
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。由于金刚石特殊的晶体结
构，就使金刚石具有许多优异的性能。
金刚石膜的制备方法、成核和生长机理将在第２章有详细

论述。

１１２　类金刚石薄膜的相结构和特性

类金刚石薄膜 （ｄｉａｍｏｎｄｌｉｋｅｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｓ，ＤＬＣ）是含有
金刚石结构 （ｓｐ３ 键）的非晶碳膜，有许多与金刚石膜相似的性
能，沉积温度较低，沉积面积大，膜面平整光滑，工艺比较成
熟，因而已经在很多领域得到应用，如抗磨损涂层、高频扬声器
振膜、光学保护膜等；特别是在某些要求沉积温度低、膜面光洁
度高的场合，如计算机磁盘、光盘等的保护膜，只有ＤＬＣ膜才
能胜任。因此，在十多年前ＤＬＣ膜的开发研究就已引起了许多
材料工作者的极大关注，并已走向工业化。
非晶碳膜因其碳杂化态和含氢量的不同，有多种名称，如

ａＣ、ＴａＣ、ａＣ∶Ｈ、ＤＬＣ等。在非晶碳薄膜的研究中，主要
关心碳的ｓｐ３，ｓｐ２，ｓｐ１ 三种杂化态的含量 （图１２）。含 Ｈ的薄
膜往往又称为ａＣ∶Ｈ，其ｓｐ３ 键含量一般小于５０％。ＴａＣ往往
指不含 Ｈ，且ｓｐ３ 键含量高于７０％的薄膜 （见图１３）。而ＤＬＣ
膜指含 Ｈ的ｓｐ３ 键含量可达７５％的非晶碳膜。ＤＬＣ为低迁移率
半导体，其带隙可变 （１～４ｅＶ），具有室温下的光荧光效应和低
电子亲和势、良好的抗磨损性能、低摩擦系数、良好的热导性、
红外透过性及高硬度，其性质主要由ｓｐ３／ｓｐ２ 含量决定。此外，

ＤＬＣ还是很好的生物兼容性材料。ＤＬＣ中ｓｐ３ 键与金刚石中相
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图１２　碳的三种杂化态
　

图１３　ＤＬＣ的相图
　

似，形成四面体配位，ｓｐ２ 键与石墨中相似，形成面内三角形配
位的强σ键，电子在垂直σ键面的ｐｚ轨道，形成弱的π键。对于
ｓｐ１ 键，两电子形成强σ键，另两个电子在ｐｙ，ｐｚ轨道形成弱π
键。不同的制备方法和不同的工艺条件对影响 ＤＬＣ性能影响
较大。

&
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１２　金刚石薄膜的优异特性

人们通常知道金刚石是自然界中最硬的物质，其实，除此之
外，金刚石在力学、电学、热学、光学等方面还有许多独特的性
质，如表１１所示。表１１中还同时给出了βＳｉＣ，ＧａＡｓ及Ｓｉ的
性质以示比较。

表１１　金刚石和βＳｉＣ，ＧａＡｓ及Ｓｉ性质的比较

性　　质 金刚石 βＳｉＣ ＧａＡｓ Ｓｉ

晶格常数／ｎｍ ０３５６７ ０４３５８ ０５６５ ０５４３０
热膨胀系数／（×１０－６／℃） １１ ４７ ５９ ２６
密度／（ｇ／ｃｍ３） ３５１５ ３２１６ ２３２８
熔点／℃ ４０００ ２５４０ １２３８ １４２０
带隙／ｅＶ ５５４ ３０ １４３ １１
饱和电子速率／（×１０７ｃｍ／ｓ） ２７ ２５ １０ １０
电子迁移率／［ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）］ ２２００ ４００ ８５００ １５００
空穴迁移率／［ｃｍ２／（Ｖ·ｓ）］ １６００ ５０ ４００ ６００
击穿电压／（×１０５Ｖ／ｃｍ） １００ ４０ ６０ ３
相对介电常数 ５５ ９７ １２５ １１８
电阻率／Ω·ｃｍ １０１３ １５０ １０８ １０３

热导率／［Ｗ／（ｃｍ·Ｋ）］ ２０ ５ ０４６ １５
吸收带边／μｍ ０２ ０４ １４
折射率 ２４２ ２６５ ３４ ３５
硬度／ＭＰａ ９８００００ ３４３００ ５８８０ ９８００
Ｊｏｈｎｓｏｎ系数／（×１０２３Ｗ·Ω·ｓ２） ７３８５６ １０２４０ ６２５ ９０
Ｋｅｙｓｅ系数／［×１０２Ｗ·℃／（ｃｍ·ｓ）］ ４４４ ９０３ ６３ １３８

ＣＶＤ金刚石的许多潜在应用是非常诱人的，而且是可以实
现的，因为它在纯度和性质上和 ＨＰＨＴ及天然金刚石是可以比
拟的。利用金刚石的硬度及ＣＶＤ膜的均匀性，可以用来制造刀
具涂层。多晶金刚石膜在室温下的热导率约是铜的５倍，可以作
为高温、大功率半导体器件的热沉。而且金刚石具有和聚四氟乙
烯相当的滑动摩擦系数，所以光滑的金刚石膜在摩擦学方面有许
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