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采用微波等离子体化学气相沉积（()*+,-.）和直流热阴极辉光放电等离子体化学气相沉积（.,*+,-.）两种

方法相结合，制备出一种吸收辐射的复合金刚石膜，它对宽光谱范围的光辐射具有 &&/—&&0#/的吸收率，同时具

有较低的反射率和透过率 1随着黑色吸收辐射金刚石层厚度的增加，复合金刚石膜的热导率将小幅度降低，但黑色

金刚石膜层厚度小于 !2!3 时，复合金刚石膜的热导率都在 !4 )·536 !·76 !以上，这满足吸收辐射复合金刚石膜的

高导热需求 1用热阴极 .,*+,-. 方法制备的黑色吸收辐射金刚石膜层在 !2%%—!4%% 536 ! 范围和 !$2% 536 ! 处出现

了对应于非金刚石碳相的宽带拉曼峰 1随着甲烷浓度的增加，金刚石膜中会出现更多的非金刚石碳相成分，即石墨

等非金刚石碳相在金刚石膜中富集，复合金刚石膜的透光性也越来越差 1黑色吸收辐射金刚石层直接沉积在高纯

金刚石片上，具有较高热导率和吸收率，并且该复合膜背面具有绝缘性 1
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! 0 引 言

太阳辐射对地球的气候变化及生态环境影响巨

大，因此对辐射的探测十分重要［!］1为使辐射探测器

的测量时间短和精度高，不仅需要高性能的辐射吸

收膜材料，而且要求材料在低热容下具有极好的导

热性和绝缘性 1采用性能优异的宽光谱波段吸收材

料可大大提高辐射探测器的响应速度、精度和敏感

性 1探测器微小型化的必然趋势和在空间领域的广

泛应用迫切地要求辐射吸收材料具有更高的吸收率

和热导率［#—8］1
金刚石同时具有高热导率、高折射率、抗辐射、

化学惰性、优异的电学性能和力学性能［9—!%］，作为多

功能材料在光学领域有着重要应用，可以作为优异

的光学材料，特别适用于同时有多种功能要求的军

用、空间应用及其他的恶劣环境［!!—!4］1 常温下铜的

热导率为 ’ )·536 !·76 !，碳化硅的热导率约 ’02 )
·536 !·76 !，而单晶金刚石的热导率为 #% )·536 !·

76 !，并且铜和碳化硅的热膨胀系数分别是金刚石

的 !8 倍和 9 倍，所以金刚石可用作理想的大功率半

导体激光器、微波器件和集成电路的散热衬底材

料［9］1不含杂质的金刚石具有较高的宽光谱透过率，

在紫外、可见光和红外区域都有良好的透过性，并且

同时具有最高的热导率和较强的机械特性，抗化学

腐蚀且耐磨损，是制作在恶劣环境下使用的理想的

光学窗口材料［&—!4］1不含杂质的金刚石又具有较高

折射率，金刚石膜可镀在硅、锗等材料表面形成光学

增透膜［&，!#，!8］1然而，当金刚石中存在杂质元素时，其

大部分性质将会有所改变，尤其光学特性改变较大，

比如，不含杂质的金刚石为无色，而含有氮或硼元素

的金刚石显黄色、绿色、黑色或无色［&—!9］，这些依赖

于金刚石中杂质元素的种类、存在状态以及含量 1化
学气相沉积 ,-. 金刚石是采用氢气和含碳的气体

在热解或放电的条件下在合适温度的基片上沉积而

成，金刚石膜在沉积过程中同时伴随石墨等非金刚

石碳相的生长［9，!!，!4］，这些非金刚石碳相作为 ,-.
金刚石中最普遍的杂质，直接决定着金刚石薄膜的
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光学性质和在工业、高科技技术中的不同用途 !
众所周知，碳元素具有两种同素异形体：石墨和

金刚石 !石墨中的碳具有 "#$ 杂化键，而金刚石具有

"#% 杂化键 !从紫外到红外波长范围，石墨相碳的透

光性和反射性非常差，常被用作黑色材料来吸收

光［&，’%］，至今美国国家标准与技术研究院用作黑色

基准的物质仍是碳黑 !而薄膜材料的性能主要取决

于薄膜的成分及结构，因此，尽管不含杂质的金刚石

具有较高的宽光谱透过率，但如果金刚石薄膜中 "#$

杂化键含量越多，即非金刚石碳相含量增多，金刚石

薄膜的透光性就可能越差［(，’%］，吸收辐射的能力就

可能越强 !
由于金刚石集如此众多优异的性能于一身，特

别适用于同时有多种功能要求的应用及其他恶劣环

境的应用，因此，非常有必要研究石墨等非金刚石碳

相与金刚石的光学特性之间的关系，并且探索制备

出同时具有高吸收率和热导率的复合金刚石膜材料

应用于辐射探测器 !为此，本文采用微波等离子体化

学气相沉积 )*+,-./ 和直流热阴极辉光放电等离

子体化学气相沉积 /-+,-./ 两种制备方法相结合，

以甲烷和氢气的混合气体为原料，制备出复合金刚

石膜，研究了复合金刚石膜的生长特性、表面形貌、

热导率和光学特性 !该项工作对于将具有众多优异

性能的金刚石用于广阔的光学辐射领域有着重要的

意义 !

$ 0 实验方法

吸收辐射复合金刚石膜是由作为热沉材料的纯

金刚石片层和作为光辐射吸收材料的黑色含非金刚

石碳相的金刚石膜层复合而成 !热沉金刚石片是采

用 )*+,-./ 系统制备的，它属于无极放电方法，在

较低气压下可得到品质极高的高纯透明金刚石膜 !
在 )*+,-./ 设备中，以氢气和甲烷为原料气体（纯

度：&&0&&1），通过质量流量计控制原料气体的流

量，在表 ’ 第二列的工艺条件下沉积制备无色透明

的高纯度金刚石片，即一次化学气相沉积制备作为

热沉材料的纯金刚石片 !基片先用金刚石研磨膏研

磨 %2 345，使基片表面产生均匀划痕，而且部分金刚

石颗粒残留在样品表面，从而提高了金刚石膜的成

核率 !所制备的金刚石膜片的热导率为 ’( *·637 ’·

87 ’，20933 厚，为无色透明的自支持膜 !
把用 )*+,-./ 制备的高纯度金刚石片采用表

面化学刻蚀和机械抛光研磨相结合的方法对金刚石

膜双面抛光，使其表面粗糙度到一定范围 !然后采用

:;< 激光切割机把金刚石膜切割成尺寸为 $ 33 =
’2 33 的条状样品，再进行铬酸等表面预处理 !

表 ’ )*+,-./ 和 /-+,-./ 制备金刚石膜的主要参数

沉积方法 )*,-./ /-+,-./

基片材料 硅（’22） 金刚石

灯丝温度>? ’(22—$222

阴极温度>? ’’22—’@22

微波功率>* 9@2—A22

气压>B,C @—’2 ’%—$2

基片温度>? D22—&22 D@2—&@2

E$ 流量>3F·3457 ’ $22 ’D2—$22

-E9 流量>3F·3457 ’ ’ (—’2

沉积速率>!3·G7 ’ ’—$ ’2—%2

沉积厚度>!3 922 ’—$2

图 ’ 热阴极 /-+,-./ 装置示意图（’0 真空室；$0 冷却水；%0
电源；90 绝缘密封环；@0 水冷阴极铜座；A0 HC 阴极；D0 等离子

体球；(0 基片温度控制器；&0 钼基片；’20 水冷阳极铜座；’’0
抽气口；’$0 反应气体入口）

直流热阴极辉光放电等离子体化学气相沉积

/-+,-./ 方法，是能够快速沉积金刚石膜的一种方

法 !在这种制备方法中，放电电流、系统压强、反应气

体的比例与流量、阴极与基片的温度等因素对放电

特性及制备的金刚石性质都有直接或间接的影响 !
图 ’ 为实验所用热阴极 /-+,-./ 装置的示意图 !这
里阴极用固定在铜座上的钽圆盘制做，而且和圆柱

形铜水冷管连接 !阳极用中心具有水冷管的圆形铜

块制做，并且在上面放置沉积基底材料 !实验中阴极

温度为 ’’22—’@22 ?，而且正如图 ’ 所示那样阴极

尺寸大于阳极尺寸 !阴极温度由钽阴极和铜底座间

的旋紧程度控制，基片温度由温度隔板的薄厚来

控制 !
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将 !"#$%&’ 法制备好的并经表面处理后的金

刚石片放置在 ’%#$%&’ 系统的试样台上，即在具有

一定表面粗糙度的高纯金刚石面上进行二次化学气

相沉积黑色吸收辐射金刚石膜层 ( 沉积前对 ’%#
$%&’ 系统中的钽电极进行表面打磨净化处理，并

用氢气和丙酮加热预处理 )* +,-，使其表面去除氧

化层杂质，并在电极表面形成一层碳化钽覆盖层，以

抑制沉积过程中钽的挥发 (以氢气和甲烷为原料气

体，分别通过 ./#0! 型质量流量计混合后进入真空

室 (实验前把真空室内的真空度抽至 12* $3 左右 (
本文制备黑色吸收辐射金刚石膜层时采用的工

艺参数见表 1 第三列 ( 在扫描电子显微镜（45!）下

观测黑色吸收辐射金刚石膜层的厚度和表面形貌；

在光学显微镜下对复合金刚石膜进行了观察；用英

国 67-,893:#,-&,3 型共聚焦激光拉曼（63+3-）光谱仪

测试金刚石膜层的拉曼光谱，衡量金刚石中非金刚

石碳相的含量，判断金刚石的制备纯度和掺杂量 (复
合金刚石膜的热导率用 $;’4#< 型光热偏转热导率

测量系统测量，评价黑色吸收辐射金刚石膜层对整

个复合金刚石膜热导率的影响大小 (检测光为 1—<
+" 的 氦 氖 激 光，抽 运 光 束 是 )= +" 的 氦 氖 激

光［1>］(分别采用 ?@AB7@ ;7-8C@). 型傅里叶变换红外

光谱仪、D#)E** 型紫外#可见#近红外光谱仪测试复

合金 刚 石 膜 的 紫 外、可 见、红 外 的 透 过 率；采 用

$7@B,- 5F+7@ G3+HI3 J 紫外#可见#近红外光谱仪结合

积分球测试复合金刚石膜的表面反射率 (

) 2 结果与讨论

由热阴极 ’%#$%&’ 制备的金刚石膜多为〈11*〉

取向，图 < 是由热阴极 ’%#$%&’ 二次化学气相沉积

的黑色吸收辐射金刚石膜层的表面形貌 (从图中可

以看出，沉积的金刚石膜所显露的晶面绝大多数为

（111）面，但这些晶面显得缺陷很多，同时有很多孪

晶存在，出现了较多堆砌的微晶 ( 采用热阴极 ’%#
$%&’ 制备金刚石膜时，晶粒一般是柱状生长，但在

沉积过程中如果非金刚石碳相杂质和二次成核较多

时，将出现微晶堆砌形成微小结构［1J］( 具有大量凹

凸不平的无规则的微小结构对于光辐射具有光局域

化和 俘 获 作 用［>，.］，这 对 于 吸 收 光 辐 射 是 十 分 有

利的 (
在光学显微镜下观察，复合金刚石膜由沉积之

前的透明高纯金刚石膜变为黑色，并且表面略为粗

图 < 黑色吸收辐射金刚石膜的扫描电镜图片

糙 (在光学显微镜的透射模式下复合金刚石膜不能

透过可见光，并且在光学显微镜的反射模式下膜的

表面几乎不能聚焦，这是由于金刚石膜中存在着大

量非金刚石碳相和大量的晶粒缺陷，对可见光有强

烈的吸收作用，从而使金刚石膜的光学透过性和反

射性显著下降 (金刚石膜的光学带隙与薄膜的石墨

化程度密切相关，金刚石膜中 8K< 键含量的增加会

导致光学带隙的下降［L—1)］(这表明，大的甲烷氢气气

流比将导致薄膜生成石墨等非金刚石稳定相的概率

提高，8K< 杂化键的含量升高，薄膜的光学带隙减小 (
%&’金刚石膜在沉积过程中同时伴随石墨等

非金刚石碳相的生长，常用激光拉曼光谱仪测试金

刚石膜的拉曼光谱来衡量金刚石中非金刚石碳相的

含量，从而判断金刚石的制备品质和纯度［1*—1E，<*］(
对于 %&’ 金刚石膜，在 1=**—1>** M+N 1 范围内和

1)=* M+N 1处往往出现宽带的拉曼峰，这些宽峰是由

石墨、无定形碳等非金刚石碳相引起的 (它与金刚石

的一级拉曼峰 1))< M+N 1 的强度比值定性的反映了

非金刚石碳相与金刚石相的相对值 (金刚石拉曼峰

的强度受散射因子和吸收系数的影响，金刚石和石

墨的拉曼散射因子比大约为 1O=*，金刚石对于可见

光区几乎是完全透过的，而石墨却是一种高度吸收

的材料 (因此，金刚石膜中石墨等非金刚石碳相晶粒

的大小和聚集程度将会对复合金刚石膜的光吸收率

产生非常重要的影响［1.，<*，<1］(
金刚石膜的拉曼光谱如图 ) 所示，测量结果表

明，所有金刚石膜样品位于 1))< M+N 1附近都有尖锐

的金刚石特征峰 (高纯金刚石的拉曼光谱如图 )（3）
所示，在 !"#$%&’ 制备的高纯金刚石样品中此峰

强度更高，而在 1=>* M+N 1 附近和 1)=* M+N 1 处没有

明显的非金刚石碳相的宽带峰，这表明在 !"#$%&’
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制备的金刚石样品中极少含非金刚石碳相，为高纯

金刚石膜，且具有较好的透光性 !甲烷流量分别为 "
#$·#%&’ (，() #$·#%&’ ( 时的拉曼光谱如图 *（+），（,）
所示，这些用热阴极 -./0.1- 制备的黑色吸收辐射

金刚石膜层除了在 (**2 ,#’ ( 附近有尖锐的金刚石

特征峰外，在 (3))—(4)),#’ (范围内和 (*3) ,#’ (处

还出现了对应于非金刚石碳相的宽带拉曼峰 !

图 * 金刚石膜拉曼光谱 （5）67/0.1- 法制备的纯金刚石

膜；（+）采用 -./0.1- 法 " #$·#%&’ ( .89 制备的黑色金刚石膜；

（,）采用 -./0.1- 法 () #$·#%&’ ( .89 制备的黑色金刚石膜

当甲烷流量为 " #$·#%&’ (时，在 (33) ,#’ (附近

出现较宽的非金刚石碳相的特征峰，表明金刚石膜

中非金刚石碳相含量的增加；当甲烷流量继续增加

到 () #$·#%&’ ( 时，非金刚石碳相的宽峰更加明显，

强度更高，几乎看不到金刚石的特征峰，这表明随着

甲烷浓度的增加，金刚石膜中出现了更多的非金刚

石碳相成分，即石墨等非金刚石碳相在金刚石膜中

富集，所沉积的金刚石膜的透光性也越来越差，这正

与光学显微镜所观测结果相一致 !
常温下金刚石是以声子传导热能的，对于多晶

的金刚石膜来说，影响热传导的主要因素则为晶界、

晶粒内部的缺陷和杂质对声子的散射程度 !杂质含

量少、晶粒较大、晶界密度小的金刚石膜具有较高的

热导率［22］!
图 9 为复合金刚石膜的热导率随黑色吸收辐射

金刚石层厚度变化的关系曲线 !从图中可以看出，随

着黑色金刚石膜层厚度的增加，复合金刚石膜的热

导率逐渐降低，但降低的幅度不大，当黑色金刚石膜

层厚度小于 (3!# 时，复合金刚石的热导率都在 (4
7·,#’ (·:’ ( 以上 !由图可知，在合适的条件下可以

得到的具有不同厚度的黑色吸收辐射层的高导热金

刚石膜，热导率达到 (4—(" 7·,#’ (·:’ ( !由于吸收

辐射金刚石层是在高纯金刚石膜上进行同质外延生

长的，两种金刚石间存在大量原子键，所以层间应力

小，并且膨胀系数相当，具有强附着力和高可靠性 !

图 9 复合金刚石膜热导率与黑色金刚石膜层厚度变化的关系

在宽光谱范围进行了复合金刚石膜的光学吸收

测试分析 !从能量的角度考虑，照射在任何膜上的辐

射能将被分为透射部分 !、反射部分 " 和吸收部分

#，它们三者之和应该等于全部辐射能 ! 因此，复合

金刚石膜的光学吸收应为全部辐射能减去透射部分

辐射能量 ! 和反射部分辐射能量 "：# ; ( ’ ! ’ " !
理想的吸收辐射材料应该满足透射率和反射率近似

都为零，而吸收率约等于 (［4］!为研究吸收辐射黑色

复合金刚石膜的吸收率，我们分别对复合金刚石膜

进行了透射谱测试和反射谱测试 !

图 3 复合金刚石膜的红外透射谱

复合金刚石膜的红外透射谱如图 3 所示，其黑

色金刚石膜层厚度为 ()!#，从图中可以看出，复合

金刚石膜在 (<*—"!# 范围透过率都在 )<))=>以

下，几乎与红外光谱探测器的探测极限相当 !图 4 是

4*)" 物 理 学 报 3" 卷



该复合金刚石膜的紫外—可见—近红外透射谱，在

!""—#"" $% 的光谱范围内测得的透过率在 "&"’(
以下，介于紫外—可见—近红外透射谱探测器的信

号噪声范围 )实验结果表明，当黑色吸收辐射金刚石

膜层具有 ’"!% 的厚度时，复合金刚石膜的热导率

仍在 ’* +·,%- ’·.- ’ 以上，这满足吸收辐射复合金

刚石膜的高导热需求，同时也满足其高吸收率的

要求 )

图 * 复合金刚石膜的紫外—可见—近红外透射谱

吸收辐射黑色复合金刚石膜的反射谱如图 / 所

示，其黑色金刚石膜层厚度为 ’"!%，由测试结果可

以看出复合金刚石膜的垂直反射率在 ’#"—!""" $%
范围低于 "&0( ) 复合金刚石表面具有凹凸不平的

无规则的微小结构，这些结构对于光辐射具有光局

域化和俘获作用，相当于在局部区域形成了许多个

微小的黑体，因此，该吸收辐射黑色复合金刚石膜具

有较低的反射率和透过率 )由上面的 123 照片可以

看出，本文制备的复合金刚石膜表面晶体粒度较大

而导致表面反射率仍较高 )复合金刚石膜的光学吸

收在宽光谱范围进行的分析表明，采用本文二次化

学气相沉积法制备的复合金刚石膜具有 ##(以上

的光辐射能的吸收率 )

图 / 吸收辐射黑色复合金刚石膜的反射谱

4& 结 论

本文采用 3+56789 和 9756789 两种沉积相结

合的方法，制备出一种吸收辐射的复合金刚石膜，它

对宽光谱范围的光辐射具有 ##(—##&!( 的吸收

率，同时具有较低的反射率和透过率 )随着黑色吸收

辐射金刚石膜层厚度的增加，复合金刚石膜的热导

率将小幅度降低，但黑色金刚石膜层厚度小于 ’:

!% 时，复合金刚石膜的热导率都在 ’* +·,%- ’·.- ’

以上，这满足吸收辐射复合金刚石膜的高导热需求 )
用热阴极 9756789 制备的黑色吸收辐射金刚

石膜层在 ’:""—’*"" ,%- ’ 范围和 ’;:" ,%- ’ 处出现

了对应于非金刚石碳相的一个宽带拉曼峰 )随着甲

烷浓度的增加，金刚石膜中出现更多的非金刚石碳

相成分，即石墨等非金刚石碳相在金刚石膜中富集，

复合金刚石膜的透光性也越来越差 )黑色吸收辐射

金刚石层直接沉积在高纯金刚石片上，具有较高热

导率和吸收率，并且该复合膜背面具有绝缘性 ) 因

此，该复合金刚石膜将提高辐射探测器在苛刻工作

条件下的适应性及性能 )
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