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氧化铍金刚石膜及其导热性能
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摘要：提高氧化铍的热导率，既能助其开拓新的发展空间，又能满足电子器件的散热需求，因而利用热丝化学

气相沉积法在氧化铍上沉积得到与基体串、并联方式不同的、利于提高导热率的各种金刚石薄膜。通过扫描电镜

和原子力显微镜观察薄膜表面的晶体形貌；采用x射线衍射仪分析薄膜成分；借助热物性激光测试仪测量金刚石

膜／氧化铍基复合体的热扩散系数，并计算其热导率。结果表明：镀膜后可使氧化铍的热导率提高12．I％～34．4％；

基体预处理方法、金刚石膜和氧化铍基体的串、并联方式对复合体的热导率均有较大影响。
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Diamond thin fiim／berillia and its thermal conductivity
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Abstract：In order to improve the thermal conductivity ofbevillia substrates．diamond films WCrC deposited 011 its surface

by mealⅡof hot-filament chemical vapor dcposition(HFCVD)．m surface structures and morphologies Well℃

investigated by scanning electron microscopy(SEM)and atomic force mia'oscopy(AFM)，while the components and the

thermal conductivities、咣detected by X-ray difflaction(XRD)and laser-diathermometer respectively．m results show

that diamond films have improved the conductivites of berillia b 12．1％～34．4％resulting from different BeO

pre-treatments and the combination modes ofdiamond，Beo．
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随着超大规模集成电路容量和密度的迅速增大，

氧化镀陶瓷的热导率已不能满足超大规模集成电路散

热的需要，成为影响微电子产品正常工作和进一步密

集化的重大障碍【l-41。金刚石是目前热导率最高的材

料【5一”，国外已有人研究了金刚石在氧化铍基体上生长

的可能性【引，并在单晶氧化铍上沉积了金刚石薄膜【91。

如果能够通过在多晶氧化镀陶瓷上沉积一层金刚石薄

膜，提高氧化铍的热导率，不仅能为氧化镀工业开拓

新的发展空间，也可解决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。本文作者采用热丝

化学气相沉积法(HFCVD)，在氧化铍基体上沉积得到
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金刚石薄膜。研究基体预处理方法、金刚石膜的组织

结构、以及金刚石膜与基体的串、并联方式对金刚石

膜，氧化镀复合体热导率的影响。

1实验

采用热压成形法制备直径为10衄、厚3．5 nlnl

的圆柱形氧化铍陶瓷样品，陶瓷的纯度(质量分数)为

99％，密度2．85 g／em’。沉积前采用不同方法对氧化镀

基体表面进行预处理：1)用水磨砂纸研磨；2)用氢氟
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酸(HF)腐蚀5 rain：3)用HF腐蚀10 min。采用热丝化

学气相沉积法在氧化铍陶瓷上沉积得到金刚石薄膜。

沉积过程在CSU550．I型超高真空气相沉积系统中进

行，碳源为甲烷(纯度99．999％)，稀释剂为氢气

(99．99％)，CI-h与H2体积流量比为l：49。反应过程中

气体压强为l 333 ga，沉积温度分别控制在2 000～

2 200℃和750～850℃范围内，沉积时间为5 h。对基

体不同表面进行镀膜，可得到3种不同的膜与基体的

串、并联方式，如图1所示：(a)为侧面镀金刚石薄膜，

膜与基体并联：Co)为样品正面和侧面镀金刚石薄膜，

膜与基体先串联后并联；(c)为氧化镀基体所有表面都

镀有金刚石薄膜，膜与基体先串联后并联，再串联。

图I氧化镀，金刚石膜串并联方式示意图

Fig．1 Different patterns for diamond deposited On BeO

(a卜一Diamond On side；(by--Diamond on front and side；

(c广Diamond on all surfaces

采用Sirion200型场发射扫描电镜和Solver P47型

原子力显微镜观察金刚石薄膜的表面形貌；用型号为

DMAX．2250的x射线衍射仪分析薄膜的成分与结构；

用JR-2型热物性测试仪测量样品的热扩散系数，并计

算其热导率。

2结果与分析

2．1金刚石薄膜在氧化铍基体上的沉积

图2所示是金刚石膜／氧化铍的XRD谱。由图可

见在2口角分别为43．99、75．3。、91．5。和119．5。时，有

金刚石(111)、(220)、(3t1)和(400)面的衍射峰。尽管

金刚石(111)面在2臼角为43．9386处的衍射峰与氧化铍

(101)面在2口角为43．882。的衍射峰几乎重合，但还是

可以从窄角度衍射图上清楚地分辩出金刚石的衍射峰

(见图2中的嵌入图)。图3所示为氧化铍基金刚石膜

样品的截面扫描电镜照片。金刚石薄膜的厚度约为3

pm，且金刚石呈柱状晶生长，与氧化铍基体结合良好。

图4所示是采用不同方法进行预处理的基体上沉

积的金刚石薄膜的SEM形貌。从图中可以看出，水

图2氧化铍基金刚石膜样品XRD谱

(嵌入图是43．6。～44．r区间的衍射峰)

Fig．2 XRDofdiamond film grown Oil BoO

(Diffractions in 43．6。～44．1．1

图3氧化铍基金刚石膜的截面扫描电镜照片

Fig．3 SEM images for diamond film grown 011．BeO

磨砂纸研磨过的基体上沉积的薄膜致密连续，但金刚

石晶粒细小，且表面不平整；用HF酸腐蚀5 rain的

基体上沉积的薄膜表面平整，金刚石晶粒尺寸较大，

晶体刻面清晰，但薄膜不够致密，有些地方金刚石晶

粒之间有缝隙；而HF酸腐蚀10 rain的基体上沉积的

薄膜，不仪晶粒尺寸更大、晶形完整，且薄膜表面致

密连续，晶粒之间没有缝隙。表l是根据原子力显微

镜配套软件的统计而获得的金刚石的粒度分布情况。

水磨砂纸研磨的基体上沉积的金刚石平均颗粒尺寸较

小，为272．7 nnl，而用I-IF处理的基体上生长的金刚

石具有较大的晶粒尺寸；用HF处理10 min与处理5

min相比，前者的金刚石薄膜具有更大的晶粒尺寸，

二者平均颗粒尺寸分别为462．4 nil]和394．0 nin。

用水磨砂纸研磨陶瓷基体，会通过增加基体表面

的各种缺陷来促进金刚石大量形核，并抑制其长大的

过程．所以得到的金刚石晶粒细小：而用氢氟酸处理

万方数据万方数据



粉末抬金材料科学与工程 2009年2月

圈4 BeO表面处理方法对金刚石薄膜SEM形貌的影响

Fig．4 SEM morphology images ofsamples with

diffcrem subsuate pre—trcalments

(酊一Scratched by waterproofabrasive paper；,

(bj---m：仃eated for 5 min；(c卜一}正treated for 10 min

虽然能通过改变基体表面的微结构．形成一些点缺陷，

促进金刚石的非均匀形核，但由于其缺陷数目相对较

少，基体表面自由能较小，因而形核率不及水磨砂纸

研磨的基体，所以获得的金刚石晶粒尺寸大，长大过

程进行充分，得到的晶粒晶形完整。同时由于腐蚀是

均匀进行的，金刚石在氧化铍基体上的形核也很均匀，

表1 BeO表面处理方法对金刚石晶粒尺寸的影响

Table 1 Grain sizes of samples with

different substrate pre—treatments

得到的薄膜均一性较好。

2．2氧化铍／金刚石复合体的热导率

2．2．1氧化铍基体处理方式对导热性能的影响

表2所示是在图1佃)模式下基体预处理方法对金

刚石薄膜／氧化铍基复合体的热扩散系数和热导率的

影响。用水磨砂纸处理比用I-IF处理得到的膜／基复合

体热导率低；而用HF处理10 min的基体上镀膜后的

热导率比HF处理5 min的基体镀膜后的热导率高。

表2基体处理方式对金刚石膜／氧化铍基

复合体热导率的影响

Table 2 Thermal diffusion COC伍cients and conductivities of

samples with different substrate pre—treatments

基体预处理方式影响复合体的热导率，首先是通

过改变金刚石在氧化铍基体上的形核率，影响金刚石

的晶粒尺寸，从而影响膜／基复合体的热导率。而晶粒

尺寸对热导率的影响，主要是通过晶界的作用实现：

一方面晶界对声子有散射作用，另一方面晶界本身的

导热系数与晶粒内部的导热系数有差别【10】。金刚石膜

内晶界密度越低，声子受到晶界散射的几率越小，复

合体的热导率更高。氢氟酸处理有利于获得晶粒尺寸

大的金刚石，薄膜所含的晶界密度小，晶界间的杂质

含量也相对较少，所以膜／基复合体的热导率高。

其次，基体处理方法不同，沉积的金刚石薄膜的

晶体形貌也不同：水磨砂纸研磨处理过的基体上生长

的金刚石晶形不完整．对传导的声子漫散射作用强，

热阻大，因此热导率不高：而用氢氟酸处理的基体上
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生长的金刚石晶形完整，薄膜表面平整，对声子的散

射作用小，因而膜／基复合体具有较高热导率。

另外，不同的基体处理方式会影响金刚石晶粒的

致密度。金刚石薄膜的致密度较低时，由于空气的导

热性能差，同时对声子的散射几率大，导致薄膜热导

率较小。用氧氟酸处理10 rain的氧化铍基体上生长的

金刚石晶粒致密连续，所以膜／基复合体的热导率高。

2．2．2金刚石膜与基体串／并联方式对导热性能的影响

复合体的热扩散系数和热导率如表3所示。研究

表明，在图l所示几种串、并联方式下复合体的热导

率较BeO基体提高12．1％-34．4％，氧化铍侧表面和正

表面的会刚石薄膜对复合体的导热性能影响较显著，

而底面的金刚石薄膜对复合体的热导率影响较小。

表3各种模式下复合材料的热扩散系数和热导率

Table 3 Thermal diffusion coefficients and COIlductivities of

different combination patterns demonstrated by Fig．1

Pattern for

diamond Oll

BeO

Coefficient ThelTllal Ratio of

ofthermal
conductivi．ty／enhancements

diffusion／ (W。cm-1‘ compared

(cmLs一1) K一1) with BeO／％

金刚石的原子序数小【ll】，所以其热阻很小，热导

率很高。根据最小阻力法则，热量在物体内定向传递

将选择阻力最小的通道，表现为具有高导热材料的热

导率。金刚石与氧化铍并联时，热流会选择在热阻较

小的金刚石薄膜内传递，所以其复合体的热导率比原

始氧化铍基体的热导率高。实验结果表明，氧化铍基

体侧表面和正表面的金刚石薄膜对热传导性能影响显

著，分别可以将热导率提高约12％和22％，底面金刚

石薄膜的影响相对较小。正面的金刚石导热效果最好，

这主要是由于热流方向与柱状晶金刚石的生长方向一

致，热流在传导过程中遇到的晶界少，对声子振动的

传播产生的阻力小，所以热导率高。

3结论

1)用热丝化学气相沉积法(HFCVD)，在Cth与

H2的体积流量比为1：49、气体压强为l 333 Pa、沉积

时间5 h的条件下，在氧化铍基体上得到柱状生长的

厚度约为3岬的金刚石薄膜。
2)氧化铍的表面预处理，可明显改善金刚石膜的

形核密度、表面形貌以及复合体的热导率。沉积前对

基体进行研磨和用HF处理都能有效提高金刚石薄膜／

氧化铍基复合体的热导率，用HF对基体腐蚀10 min

后所得膜／基复合体热导率高达2．75 W／(cm·K)，为电

子器件高密度、高集成提供了新的途径。

3)膜与基体的串、并联方式对膜／基复合体的热

导率影响很大：正面和侧面镀金刚石薄膜使复合材料

的热导率明显提高，分别町提高22％和12％，底面的

金刚石薄膜对复合材料热导率的影响较小。
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