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摘要　本文介绍用 CVD 法在铜的基底上合成金刚石薄膜, 并获得金刚石2铜复合材料的方法,

测量了金钢石2铜复合薄膜电阻与温度的关系. 得到了类金刚石薄膜的能隙宽度为 017～

215eV , 多晶金刚石薄膜的禁带宽度为 216～ 311eV , 金刚石2铜复合薄膜的热导率约为铜的 2

倍.
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1　引言

随着科学技术的飞速发展, 对大功率半导体激光器, 光电子集成器件的功率和集成度的

要求越来越高, 而温度决定仪器的临界功率, 有效功率, 放大系数等一系列参数. 大功率半导

体激光器功率的提高, 半导体仪器的超微型化, 其功耗密度 (对于雪崩渡越二极管) 可达～

1010W ·m - 2. 这样的功耗密度应采用金刚石散热[ 1, 2 ] , 其性能高于蓝宝石, 铍氧化物, 氮化铝

等. 金刚石及金刚石膜即绝缘热导率又高. 热沉是金刚石膜的主要应用方面之一, 具有广泛

的应用前景.

金刚石及金刚石膜具有许多优良特性, 但由于金刚石及金刚石膜的价格昂贵, 所以只能

采用金刚石膜复合基底, 即将金刚石膜与高热导率的银 (425W ·K - 1·m - 1) , 铜 (394W ·

K - 1·m - 1) , 金 (315W ·K - 1·m - 1) , 铝 (238W ·K - 1·m - 1 ) , 铍 (194W ·K - 1·m - 1 ) , 镁

(15515W ·K - 1·m - 1) , 钨 (174W ·K - 1·m - 1) 等金属制成复合基底材料. 因为金刚石膜的

生成温度为 800℃以上, 所以不能选择铝, 而金, 银价格昂贵, 其它金属相对热导率较低. 综

合以上各方面情况, 选择铜与金刚石膜制成复合材料比较合适. 从目前检索到的论文看, 还

没有用热丝CVD 法在铜基底上直接成功合成金刚石膜的报道.

CVD 法合成金刚石膜的成功, 为金刚石应用降低了成本, 金刚石与铜既有相一致的性

能, 也有许多完全相反的特性. 由于铜与金刚石具有相近的性能, 有可能制成金刚石2铜的复

合材料, 但在实践中存在着一些不利因素, 如热膨胀系数相差很大, 铜的热膨胀系数 (1618×



10- 6K - 1) 高于金刚石的热膨胀系数 (019×10- 6K - 1) 近 20 倍, 铜与碳相互不浸润, 铜不熔于

金刚石, 所以复合膜结合力不好等问题是材料合成中所遇到的主要困难. 在制作以金刚石为

热沉材料的元件时, 单晶金刚石与铜之间借助于中间层 T i2P t2A u, T i,M o 及 T a 等[ 3 ]可解决

结合力差的问题, 但不能解决热应力问题. 至今也未见用热丝CVD 法成功获得金刚石2铜复

合材料的报道. 在制作复合材料时也有类似的在两种介质间存在结合力差和热膨胀系数差

别大的问题, 如石墨和铝, 可在室温下用轧制的方法复合[ 4 ] , 而金刚石的硬脆特性, 对于金刚

石2铜的复合材料用轧制的方法是不行的. 合成类金刚石薄膜需要在高于 973K 下进行, 因

而我们应用如下方法制作了金刚石2铜复合材料的样品.

2　复合基底的制作方法[5 ]

制作分为两部分, 首先制成金刚石2铜复合薄膜, 再制成复合材料. 为了制成金刚石2铜
复合薄膜, 首先在经活化处理的厚为 10～ 12Λm 的铜箔上镀上厚度为 10～ 30nm 的铬, 以提

高结合力, 在基底温度 T 0 = 973～ 1243K 的温度下, 充入混合气体 (按体积比氢气为 95～

99% , 其余为甲烷气) , 钨丝温度为 2273～ 2373K, 气压范围为 2～ 5kPa [ 6 ] , 此时在基底上沉

淀出金刚石薄膜, 金刚石多晶薄膜的最佳生长速度是 3～ 5Λm öh. 当金刚石膜厚达 h= 50±

5Λm 时, 结束沉淀.

为降低热应力, 基底温度要慢慢由 T 0 降至室温, 由 T 0 降至室温约 015～ 1h. 从而获得

了金刚石2铜的复合薄膜. 最后将金刚石2铜薄膜放入饱和硫酸铜电解液中. 电镀使之达到需

要的厚度. 从而获得了C2Cu 的复合材料.

在此之前只有用激光法, 在厚的铜基底上, 成功地低温合成了完整的金刚石薄膜, 但因

合成面积小, 速度慢, 成本高, 不适合产业化应用. 而其他方法在铜基底上无法获得完整的金

刚石膜, 因为在由合成时的温度 T 0 降至室温时, 铜基底上的金刚石薄膜由于大的热膨胀应

力使薄膜破裂, 以至从基底上脱落.

3　能隙宽度的测量

对于本征半导体, 非简并化掺杂半导体和非晶态固体, 其载流子浓度在热平衡条件下可

表示为[ 7 ]:

n = n0e- E ö2kT (1)

其中　E 为能隙宽度 (半导体中称禁带宽度) ; T 为绝对温度. 由 (1)式可得电导率表达式为:

Ρ = Ρ0e- E ö2kT (2)

电阻为:

R = R 0eE ö2kT (3)

上式两边取对数, 并令 E = eV , 得

lnR = lnR 0 + V (eö2kT ) (4)

　　由此可得在热平衡条件下电阻的对数与温度的倒数成线性关系, 我们取 lnR 为 Y 轴, eö
2kT 为X 轴, 得到直线, 其斜率为能隙宽度.

对于沉淀时, 基底温度高于 1073K 时, 经X 射线分析证明的多晶金刚石 (图 1) , 测量结

果其禁带宽度约为 311eV (在加温过程) , 到 216eV (在降温过程). 对于沉淀时基底温度为

953～ 973K 的非晶态金刚石 (图 2)能隙宽度低于 213eV. 此外当温度达 1253～ 1273K 时, 保
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持 5h, 结果显示, 非晶态金刚石样品迅速炭化, 多晶金刚石则不明显.

多晶金刚石复合薄膜的电阻为 108～ 1098 , 非晶态金刚石复合薄膜的电阻为 105～

1078.

图 1　在基底温度为 1073～ 1093K 的条件下合成

的多晶金刚石复合膜的电阻温度关系曲线

1　升温, 　2　降温.

图 2　在基底温度为 973K 的条件下合成

的类金刚石复合膜的电阻温度关系曲线

1　升温, 　2　经 5 小时炭化后降温.

4　结论与分析

多晶金刚石复合薄膜的电阻为 108～ 1098 , 非晶态金刚石复合薄膜的电阻为 105～

1078. 热传导率依赖于合成时的基底温度, 当 T 0< 1000K 时, Α= 100～ 200W ·m - 1·K - 1,

当 T 0> 1173K 时, Α≈ 700W ·m - 1·K - 1, 高于铜的热传导系数[ 8 ].

由以上结果可以看出, 类金刚石复合薄膜具有良好的绝缘性与高导热性, 获得并研究的

金刚石2铜复合材料的热传导系数达 700W ·m - 1·K - 1, 是铍氧化物热传导系数的 (105～

147W ·m - 1·K - 1) 4 倍, 接近于高压合成金刚石的热传导系数 (500～ 2000W ·m - 1·K - 1) ,

其成批生产成本是高压合成金刚石的二分之一. 所以它可作为大功率半导体激光器与大功

率集成电路基底, 在电子学领域有着广泛的应用前景.
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Abstract　T he diam ond film on copper sub stra te is ob ta ined by CVD 2m ethod. T he rela2
t ion sh ip betw een the electric resistance of d iam ond2copper com po site film and the tem pera2
tu re has been researched. T he band gap of the d iam ond like film varies from 017eV to

215eV. T hat of po lycrysta lline d iam ond film is in the range of 216～ 311eV. T he therm al

conduct ivity of d iam ond2copper b ilayer m ateria ls is tw ice as b ig as tha t of pu re copper.
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