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基体预处理对氧化铍基金刚石膜性能的影响
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摘 要: 通过改变氧化铍基体的预处理方法，研究了热丝化学气相沉积系统中金刚石薄膜与氧化铍基体的

结合情况，及其对导热性能的影响. 分别利用金相显微镜和扫描电镜观察薄膜的剥落程度和其表面形貌，利

用激光热物性测试仪测量基体和金刚石膜 /氧化铍复合体的热扩散系数，并计算其热导率. 实验结果表明:水

磨砂纸研磨和氢氟酸处理均能有效提高金刚石薄膜与基体的结合情况;氢氟酸处理时间 10 min 时可得到致

密连续、表面均匀的金刚石薄膜，此时复合体的热导率较原来的氧化铍基体可提高 31. 4% .
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Influences of substrate pre-treatments on diamond /beryllia composite

FANG Mei1，2，YU Zhi-ming1，2，XIAO Zhu1，3，CHEN Shuang1，2，CHEN Yong-qin1，2

(1. Dept. of Materials Science and Engineering，Central South University，Changsha 410083，China;

2. Key Laboratory for Nonferrous Materials Science and Engineering of Ministry of Education，Changsha 410083，China;

3. Key Laboratory of Nonferrous Metal Materials Science and Engineering，Ministry of Education，Changsha 410083，China)

Abstract: Diamond thin films were deposited on beryllia substrates by hot-filament chemical vapor deposition
to study the effect of substrate pre-treatment on the thermal properties. The surface details were investigated by
metallographic microscope and scanning electronic microscope，while the thermal conductivity of BeO and dia-
mond /BeO was detected by laser-diathermometer. The results show that both of the water-proof abrasive paper
and HF pre-treating substrates can improve the continuity of diamond films. When the substrates are eroded by
HF for 10 min，the compact and continuous diamond thin film with uniform surface can be obtained，and the
thermal conductivity of the composite can be improved by 31. 4% compared with original BeO.
Key words: hot-filament chemical vapor deposition; diamond films; substrate pre-treatment; BeO; thermal
conductivity
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随着超大规模集成电路容量和密度的迅速增

大，氧化铍陶瓷的热导率已不能满足超大规模集

成电路散热的需要，成为微电子产品正常工作和

进一步密集化的严重障碍
［1 － 4］. 金刚石是目前热

导率最高的材料
［5 － 6］，国外已有关于金刚石在氧

化铍基体上生长可能性
［7］

的报道，并在单晶氧化

铍上沉积了金刚石薄膜
［8］. 如果能够通过在多晶

氧化铍陶瓷上沉积一层金刚石薄膜，提高整体的

热导率，不仅为氧化铍工业开拓了新的发展空间，

也解决了电子器件迅猛发展最关键的散热问题，

具有十分重要的意义.
金刚石薄膜在多晶氧化铍陶瓷上生长，首先

要解决由于膨胀系数差异导致的薄膜剥落问题.
提高基体与薄膜间附着力常用的方法有

［9］:基体

表面清洁处理，提高基体温度，制造中间过渡层，

活化表面，热处理等. 本文将采用机械研磨和酸处

理两种方法增强膜 /基间的结合力，并在热丝化学

气相沉积
［10 － 11］

系统中沉积金刚石薄膜.

1 实 验

本文采用 CSU550 － I 型超高真空磁控溅射



多功能涂层设备热丝化学气相沉积系统，选用

99%的 氧 化 铍 陶 瓷 为 基 体，尺 寸 为 Φ10 mm ×
3. 5 mm，表面镜面抛光，反应气体为 99. 99% 氢气

和 99. 999% 甲烷，流量均由质量流量控制仪监

控. 反应过程中的气体压力由真空计表征. 沉积金

刚石的工艺参数为:CH4 浓度 2%，反应气体总流

量 50 sccm(标准气体流量比，cm3 /min)，反应气

体压强 1. 33 kPa，沉积时间为 3 h. 采用机械研磨

和酸处理两种方法对基体进行预处理，研磨工艺

如表 1 所示:

表 1 基体预处理的研磨工艺

研磨介质的材质 粒度(径) 研磨方式 时间 /min

金相砂纸

金刚石粉

水磨砂纸

600#

5 μm

600#

湿磨

湿磨

湿磨

10

10

10

采用 HCl、HNO3、王水、HF 等 4 种不同酸对

基体进行处理，处理时间均为 10 min，并研究了

HF 处理不同时间(1、5、10 min) 对金刚石薄膜生

长及其性能的影响.
用金相显微镜和 Sirion200 场发射扫描电镜

观察样品表面金刚石薄膜的剥落情况和金刚石的

表面质量，分析机械研磨和酸处理对金刚石薄膜

在氧化铍基体上生长和剥落的影响. 采用 JR － 2
激光热物性测试仪测量基体和金刚石薄膜 /氧化

铍基体复合体( 膜 /基复合体) 的热扩散系数. 热

导率与热扩散系数的关系
［12］

为

k = α·ρ·CV，

式中:k 为热导率，α 为热扩散系数，ρ 为密度，CV

为材料热容.
据此可根据热扩散系数计算其热导率，讨论

基体预处理方法对膜 /基复合体热导率的影响.

2 实验结果与讨论

2. 1 基体研磨对剥落情况的影响

图 1 是用不同材料研磨氧化铍基体后沉积得

到的金刚石薄膜的金相显微照片. 镜面抛光的氧化

铍基体上，沉积的金刚石薄膜崩裂剥落(图 1(a));

用金相砂纸和用金刚石粉研磨的基体上，薄膜剥落

有所改善，但仍不能形成连续的金刚石薄膜，如

图 1(b)和(c)所示. 经水磨砂纸研磨的薄膜，表面

粗糙，但没有剥落迹象(图 1(d)) .
图 2 是经水磨砂纸研磨的基体上沉积的薄膜

的扫描电镜照片，可以看出，虽然薄膜表面粗糙，

但没有剥落现象，金刚石连续成膜.
研磨预处理是最常用的一种预处理方法. 经

研磨后的基体，表面有许多具有负曲率特征的位

置，使 基 体 材 料 与 反 应 气 体 有 效 作 用 面 积 增

大
［13 － 14］，一方面沉积的金刚石薄膜与基体之间的

机械咬合作用增强，另一方面膜在冷却过程中热

应力的释放得到缓和，因此，膜与基体之间的结合

力增大. 对基体表面预处理所用的研磨处理粒度

越大，则基体表面就越粗糙，存在着更多具有负

曲率特征的位置，这些位置将使得基体材料与反

应气源的有效作用面积增加，也使得表面的这些

缺陷与成形核之间具有较高的结合能，从而提高

结合力，因此，水磨砂纸研磨的基体上生长的金刚

石薄膜基本没有剥落现象.

(a) 未经处理的基体 (b)金相砂纸

(c)金刚石粉(5 μm) (d)水磨砂纸

图 1 不同研磨方式下金刚石薄膜的金相照片

图 2 水磨砂纸研磨的基体上金刚石薄膜的扫描电镜照片

2. 2 不同酸处理及处理时间对薄膜连续性的影响

图 3 是基体用不同的酸处理 10 min 后，沉积

得到的金刚石薄膜的金相显微照片，可以看到，经

硝酸(HNO3)、盐酸(HCl)、王水等处理的基体上

沉积的金刚石薄膜剥落严重，而氢氟酸(HF)处理

过的基体，金刚石连续成膜.
为了得到最佳的处理参数，基体用 HF 处理

不同时间，沉积得到的金刚石薄膜扫描电镜照片

如图 4 所示. 处理时间为 1 min，沉积 3 h 后基体

上仍未形成连续的金刚石薄膜，晶粒与晶粒间有

空隙，空隙约占表面面积的 10%，如图 4 ( a) 所

示. 随着处理时间的延长，薄膜的连续性增强:处

理 5 min 沉积的金刚石已基本连续成膜，少数晶
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粒与晶粒间尚空隙，空隙约占表面面 积 的 2%
(图 4(b));处理 10 min 沉积的金刚石已完全连

续成膜，晶粒与晶粒之间结合紧密(图 4(c)) .

(a)硝酸处理 (b) 王水处理

(c) 盐酸处理 (d) HF 处理

图 3 不同酸处理的金相显微照片

(a)HF 1 min (b)HF 5 min

(c)HF 10 min

图 4 HF 预处理不同时间金刚石薄膜的扫描电镜照片

HF 处理能有效改善金刚石薄膜与氧化铍基体

的结合情况，形成致密连续的金刚石薄膜. 而硝酸、
王水或盐酸对改善金刚石膜 /氧化铍结合性能作用

不大，这主要是由于 HNO3、HCl、王水对 BeO 呈化

学惰性，不能改变基体表面的状况，而 HF 能与

BeO 发生反应，使基体表面发生结构变化. 同时，由

于基体表面缺陷增多，膜基界面接触面积增大，机

械啮合作用增强，膜与基体的结合力增强
［5］.

图 5 是 HF 处理不同时间基体的扫描电镜照

片. 从图 5 可以看出，HF 处理使基体表面微结构

发生变化，呈现出微粒状，且随着处理时间的延

长，微粒的尺度减小，分布更加均匀. HF 处理时间

短(1 min)时，基体表面产生的微蚀坑尺度不能满

足缺陷成核尺度的要求，所以本身无法成为成核

中心，不能有效地促进金刚石的形核和后续的生

长，故形成的金刚石薄膜不连续. 随着处理时间的

延长，微蚀坑尺度增强，开始为金刚石形核提供有

效的非均匀形核位置，形核率提高，故形成的薄膜

连续性增强. 因此，为得到连续致密的金刚石薄

膜，HF 处理时间宜为 10 min.

ａ未处理 ｂＨＦ １ ｍｉｎ

ｃＨＦ ５ ｍｉｎ ｄＨＦ １０ ｍｉｎ

图 5 HF 处理不同时间基体表面的扫描电镜照片

2. 3 预处理方法对膜 /基复合体热导率的影响

金刚石具有高的热导率，在氧化铍上镀一层

金刚石薄膜使膜 /基复合体的热导率较未镀前有

所提高，其提高的幅度受薄膜的连续性和金刚石

质量的影响
［16］. 表 2 是经不同预处理的基体上沉

积了金刚石薄膜，其复合体的热扩散系数和热导

率的值. 不同预处理方法沉积得到的金刚石薄膜

可使膜 /基复合体的热导率较原始氧化铍基体提

高 10% ～30% .
表 2 不同基体处理方式对金刚石膜 /氧化铍基

复合材料热导率的影响

基体处理方式
热扩散系数

/(cm2·s －1)

热导率

/(W·cm －1·K －1)

提高率

/%

氧化铍基体(未镀膜) 0. 685 2. 050 －

水磨砂纸研磨 0. 755 2. 259 10. 2

HF 处理 5 min 0. 835 2. 499 21. 9

HF 处理 10 min 0. 900 2. 693 31. 4

注:由于 BeO 的尺寸为Φ10 mm ×3. 5 mm，而金刚石膜厚仅约 5 μm，

远小于样品厚度，故采用 BeO 的密度和比热近似为复合体的值.

图 6 为不同热导率的膜 /基复合体表面金刚

石薄膜的扫描电镜照片. 由图 6 可知，复合体的热

导率与金刚石质量和薄膜致密性相关:经水磨砂

纸研磨的基体上沉积的金刚石不仅表面粗糙，且

晶粒细小，晶界上有许多非金刚石相，金刚石质量

差，故其复合体的热导率不高;经 HF 处理的基体

上沉积的金刚石薄膜晶形完整，刻面清晰，且预处
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理 10 min 比预处理 5 min 的复合体致密，因此，其

复合体的热导率更高，达 2. 693 W/(cm·K) .

(a)水磨砂纸研磨 (b) HF 5 min

(c)HF 10 min

图 6 不同热导率复合体表面的扫描电镜照片

3 结 论

1)经水磨砂纸研磨氧化铍基体，金刚石薄膜

与氧化铍基体的结合良好，但表面粗糙，金刚石的

形核均匀性不好. 而用 HF 处理氧化铍基体能够

有效防止金刚石薄膜的剥落，得到的金刚石薄膜

均匀连续.
2)金刚石薄膜的连续性受 HF 处理时间影

响:处理时间太短，不能显著提高金刚石的形核

率，沉积的金刚石薄膜不连续;随着处理时间的延

长，金刚石薄膜的连续性增强.
3)金刚石膜 /氧化铍基体复合体的热导率比

原始氧化铍基体拥有高的热导率. 基体用 HF 预

处理 10 min 得 到 的 膜 /基 复 合 体，热 导 率 高 达

2. 693 W/(cm·K)，较 原 始 氧 化 铍 基 体 提 高 了

31. 4% .
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