
热丝法化学气相沉积金刚石系统温度
分布与薄膜生长关系研究
Study of the Relationship betw een T emperature Field and

Diamond Film Grow th in Hot -filament CVD Reactors

戚学贵, 陈则韶, 王冠中 (中国科学技术大学, 合肥 230027)

QI Xue-gui, CHEN Ze-shao, WANG Guan-zhong

( U niv ersity of Science and T echnolo gy of China, Hefei 230027, China)

摘要: 对热丝化学气相沉积金刚石薄膜系统内的三种传热方式 (传导、对流和辐射) 进行了比较分析, 数值计算了气

相空间温度分布和衬底表面二维温度分布。采用热丝化学气相沉积工艺制备了金刚石薄膜, 扫描电镜结果显示金刚石

薄膜在不同生长区域呈现出与温度分布相关的微观结构与形貌。
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Abstract: Heat and mass t ransfer af fect grow th rate and pr opert ies of diamond f ilms in hot-f ilament

chem ical v apor depositio n r eacto rs. Thermal t ransfer in three way s ( conduct ion, convect ion and ra-

diat ion) w as analyzed and the temperature fields were also numerically calculated in this paper .

Conduction is the dominant mechanism in gas-phase thermal tr ansfer, w hile the temperature f ield

on the subst rate surface is determined mainly by r adiat ion from the f ilament . T he growth rate and

m icrost ructur e of the diamond film prepared by HFCVD method is related to the temperature f ield

on the subst rate surface. Large-area temperature f ield of high unifo rmity, w hich benefit s to the

g row th of diamond film in larg e scale, can be obtained by using multi-f ilaments.
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　　金刚石薄膜在力学、热学、声学、光学、电学等

各个方面表现出优异的性能, 是一种有着广泛用途和

商业前景的功能材料
[ 1]
。气相合成金刚石薄膜也是材

料学科近 20年来的热点之一, 在此期间人们进行了

大量有关金刚石薄膜生长机理和器件应用研究[ 2—6] ,

发展了多种金刚石薄膜化学气相沉积 ( chemical va-

por deposit ion, CVD) 方法。热丝 CVD、微波等离子

体 CVD、直流等离子体喷射 CVD和燃烧火焰 CVD

是目前气相生长金刚石薄膜的主要工艺, 其中热丝法

因设备简单、成本低廉、膜层质量较好而广为应用。

　　热丝化学气相沉积金刚石薄膜过程涉及热物理

的基本问题: 传热与传质问题。一方面, 气源组分混

合、输运和工质在气相反应过程中的扩散与流动是典

型的物质输运过程即传质过程。另一方面, 高温热丝

裂解反应气体产生含碳活性基团, 气相空间化学反应

和表面化学反应都涉及反应温度与反应热。在以往的

文献报道中, 人们从多角度探讨了金刚石薄膜生长的

影响因素
[ 6]
, 但还很少系统地从传热传质角度对生长

机理进行研究。本文对热丝化学气相沉积金刚石薄膜

反应器内的传热进行了系统分析和数值计算, 结合金

刚石薄膜实验生长结果, 初步探讨了空间温度分布和

衬底表面温度分布对金刚石薄膜生长的影响。

1　传热分析与温度分布数值计算

1. 1　传热学基本概念与原理
[ 7]

　　对于需要借助物质媒介进行的两种方式传热 (传

导和对流) , 引入无量纲传热贝克列数 PeL , 它定义为

对流传热项与传导传热项的比值, 即 P eL = QuL Cp / k

, 其中L 为系统特征尺寸, u为工质流动的平均速度,

Q、Cp、k分别为工质的密度、定压比热和导热系数。无

量纲传热贝克列数 PeL 表征了对流传热与传导传热

的相对重要性。

　　对于无内热源的热传导体, 其热扩散方程的一般

形式为

　　 QCp
5T
5t - ¨2( kT ) = 0 ( 1)

　　温度为 T 的表面所能发射的最大辐射能流密度
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由斯蒂芬—波尔兹曼定律给出

　　 q″= RT 4 ( 2)

其中, R为斯蒂芬—波尔兹曼常数 ( R = 5. 67×10- 8

W/ m 2·K 4)。若真实表面的发射率为 E, 则其发射的
辐射能流密度为

　　 q″= ERT 4 ( 3)

　　为计算表面之间的辐射换热, 引入视角系数 (形

状系数) 的概念。视角系数 F ij定义为表面 j所拦截的

从表面 i离开的辐射的份额。辐照度定义为单位时间

内到达单位面积样品表面的辐射能。

1. 2　气相空间温度场

　　热丝化学气相沉积系统最基本的物理结构是衬

底、平行于衬底的长圆柱体状热丝及反应器壁。反应

器内存在传导、对流和辐射三种方式的传热。对于以

CH4/ H2 为气源的典型热丝CVD系统, 热丝温度高达

2000K 以上, 气体流动极慢。系统特征尺寸可取为热

丝到衬底的距离, 则无量纲传热贝克列数P eL 的量级

估算为 10- 2 ( < < 1) , 这表明传导是气相传热的主要

方式, 是形成气相空间温度场的基本因素。因此本文

中计算气相空间温度场时暂不考虑对流传热。

　　为计算气相空间温度分布, 建立如下简单模型。

视热丝为无限长等温圆柱体 (直径d f , 温度T f ) , 距

离热丝轴线 R处的环境温度为T 0 , 并作如下假定: ¹
系统处于稳态; º 常物性参数; » 气体不吸收热辐射;

¼气相和表面化学反应对温度分布的影响可忽略。以
热丝轴线为 z 轴建立圆柱坐标系, 则基于以上分析与

假设, 气相空间温度关于 z 轴轴对称分布, 是径向距

离 r 的函数。热扩散方程 ( 1) 演变为

　　
d2T
dr2

+
1
r

dT
dr

= 0　( rf ≤ r < R ) ( 4)

式中, r f 为热丝半径。边界条件为热丝表面温度

T ûr= r
f = T f 和环境温度 T ûr= r

f = T 0。求解此微分方

程得到气相空间温度分布为

　　T ( r ) = T f - ( T f - T 0 ) ln(
r
r f
) / ln(

R
r f
) ( 5)

令 T n = ( T - T 0 ) / ( T f - T 0) , r n = r/ r f , 则无量纲

化后的气相空间温度为

　　T n = 1 - ln( r n) / ln( R
r f
) ( 6)

无量纲温度 T n是气相空间温度与热丝温度分别对环

境温度取差值后的比, 它在热丝表面 ( rn = 1) 处值为

1, 环境处 ( rn = R/ r f ) 值为 0。取 R/ r f = 1000得到对

应的气相空间无量纲温度分布见图 1。气相空间温度

随到热丝距离的增大而单调下降, 特别是在热丝附近

急剧下降, 这与 Harris等人
[ 8]
的实验测量结果是完全

一致的, 因此气源工质的裂解反应主要发生在高温热

丝表面及其附近区域。热丝温度越高, 则同一空间位

置处工质温度越高。衬底表面上距离热丝投影越远的

点 r n越大, 该点处工质温度越低, 因此衬底表面工质

温度关于热丝投影呈对称的峰状分布, 并且热丝到衬

底的距离越大, 衬底表面工质温度越低。

图 1　气相空间无量纲温度分布

Fig. 1　Dim ens ionless temp erature

dis tribut ion in gas-ph ase

1. 3　衬底表面温度分布

　　在热丝 CVD 反应器内, 衬底与气相工质之间以

传导和对流的方式进行换热, 以辐射的方式接受来自

高温热丝的辐射能, 同时上下表面均向环境发射辐射

能。衬底表面辐照度和温度计算采用图 2所示模型。

图 2　辐照场计算用模型

Fig. 2　Model for radiat ion calculation

热丝长为 L , 中心在 ( 0, 0, h f s ) 的圆柱体 (一般L

> > d f , 故可忽略热丝的端头效应)。衬底表面上位

于 ( x , y ) 处的微元 dA 对热丝 x f 至 x f + dx f 微元段

的视角系数近似 [ 7]为

　　 FdL - dA =
cos<1cos<2

P2
r
2 dA ( 7)

其中 r = [ ( x - x f ) 2 + y
2 + h

2
f s ] 0. 5, cos<1 = hf s/ r,

cos<2 = ( h
2
f s + Y

2
)
0. 5
/ r。

　　令热丝表面发射率为 Ef , 则微元 dA 接受热丝 x f

至 x f + dx f 微元段的辐射能流为

　　dqdL - dA = Ef RT f
4 õPs f dx f õF dL - dA ( 8)

则单丝沉积系统中, 点 ( x , y ) 处辐照度为

　　 q″f s = = Ef RT 4
fd f∫

L / 2

- L / 2

cos<1cos<2
Pr2

dx f ( 9)
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　　若该点处衬底的吸收率和发射率分别为 As 和 Es ,
则基于辐射热平衡得到该点温度为

　　T s ( x , y ) = ( T
4
0 +

Asq″f s
2EsR )

0. 25
( 10)

　　衬底表面温度与热丝温度、表面发射率、几何形

状、位置和衬底材料等因素有关。假设衬底为吸收率

和发射率相等的灰体表面, L = 9cm, d f = 0. 1cm, T f

= 2400K, Ef = 0. 28, h f s = 0. 8cm, T 0 = 308. 2K, 计算

得到衬底表面温度分布呈类椭圆形, 见图3。可见衬底

中心温度高于外围温度, 并且在 x 轴方向 (沿热丝方

向) 变化比较缓和, 而在 y 轴方向 (垂直热丝方向) 随

y 绝对值增大而急剧下降。

图 3　衬底表面辐照温度分布

Fig. 3　T em perature dis trib ut ion on su bst rate surface

　　在一般的热丝 CVD系统内, 热丝对衬底的近距

离辐射导致了衬底中心区域温度很高, 这时与温度梯

度成正比的气相传导传热因温差小及气体稀薄等原

因而居次要地位。因此衬底表面温度基本上是由热丝

的热辐射来决定的。Wolden 等人
[ 9]实验测量了热丝

CVD反应器内的衬底表面温度。在不同气氛环境 (真

空、同等压力的氦气和氢气) 下, 实验测量衬底表面

温度均呈现与本文计算结果 (图3)相似的类椭圆形分

布。在实验中他们还观察到反应器内由真空到填充一

定压力的氢气时, 衬底中心温升 90K , 其中 60K±5K

是衬底表面化学反应的结果, 而只有 25K±5K 归因

于工质的热传导。这也说明了辐射是决定衬底表面温

度的基本因素。当然, 在实际的生长系统中, 热丝的

碳化、变形、气相化学反应和表面化学反应以及其它

一些因素都会影响到气相空间温度分布和衬底表面

温度分布, 因此本文的计算结果在数值上与实际情况

可能存在出入, 但从温度分布基本特征来看, 与实际

情况是一致的。

2　金刚石薄膜实验生长与讨论

　　热丝温度是热丝法化学气相沉积金刚石薄膜的

一个关键因素, 生长薄膜必须选择合适的热丝温度。

热丝温度过低, 气源裂解很不充分, 产生不了足够数

量的对金刚石薄膜生长有利的含碳活性基团; 热丝温

度过高, 则会因热丝碳化、变形和蒸发, 影响参数空

间分布的稳定性和成膜品质。同时, 热丝温度的高低

还决定了气相空间温度和衬底表面温度的高低。各种

气体组分在从热丝向衬底表面输送的过程中发生气

相化学反应, 反应速率是温度的函数[ 2] , 因此各组分

的浓度随空间位置不同发生变化。崔景彪等人[ 10]实验

研究了热丝温度对金刚石薄膜生长的影响, 较高的热

丝温度使甲烷分解更充分, 从而产生更多可能对金刚

石薄膜生长有利的基团 (如 CH3、C2H2 ) , 从而提高了

金刚石薄膜质量和生长速率。

　　前面的计算已经表明, 衬底表面温度基本上由热

丝对衬底的辐射决定。从金刚石成核密度角度看, 当

碳源浓度一定时, 衬底温度增加将产生两个作用, 一

是提高碳原子向表面内部的扩散深度; 二是提高表面

吸附原子的再蒸发速率, 它们对金刚石薄膜的成核密

度起着相反的作用, 其中起主导作用的将决定金刚石

薄膜成核密度的发展方向。从金刚石薄膜表面缺陷[ 11]

角度看, 衬底温度通过对生长速率的影响从而影响金

刚石薄膜的孪晶比率和空洞密度, 而它们分别反映了

金刚石薄膜的不完整性和不致密性。不同的反应气体

系统, 结构生长均对应一定适宜取值范围的衬底温

度, 当衬底温度偏离此适宜温度时, 金刚石薄膜生长

的综合指标降低。

　　在单热丝 CVD系统中, 因为衬底温度分布极不

均匀 (图3) , 导致实验中金刚石薄膜在衬底表面不同

区域出现不同的生长结果。利用热丝 CVD设备与生

长工艺得到的金刚石薄膜, 基本外观为类椭圆形, 与

衬底温度分布外观形状相似。图 4为分别在类椭圆形

薄膜中心区域、边缘内部及边缘外取样进行扫描电镜

分析的结果。从这些 SEM 照片可看出, 在椭圆形生长

区域内, 金刚石薄膜生长较好, 样品表面分布着清晰

规则的晶粒 (图 4a 和4b)。相对边缘区域而言, 中心

区域温度等参数分布更适宜薄膜生长, 因此晶粒更为

清晰与致密, 缺陷少。而边缘外部 (图 4c) 因为衬底

表面温度过低等原因, 金刚石无法有效成核并生长。

　　温度计算和实验结果说明, 单丝沉积系统中衬底

表面温度的不均匀分布不适合高速生长大面积高品

质的金刚石薄膜。热丝到衬底距离越小, 衬底表面温

度的不均匀程度越严重。而受氢原子等活性基团自由

程的限制, 热丝到衬底距离不可过大。为满足工业化

生产金刚石薄膜的要求, 必须采取措施以期在衬底表

面获得大面积均匀温度区。辅助加热器是措施之一,

而多丝沉积系统是目前较常采用的方法[ 12, 13]。一组平

行热丝阵列形成较大面积高温加热面, 衬底表面辐照
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度是来自所有热丝辐射热流之和。本文计算了热丝数

目 n = 7的热丝阵列在不同高度时衬底表面温度沿热

丝方向和垂直热丝方向的分布, 参数取值: 热丝间距

D = 1. 0cm , T f = 2500K , d f = 0. 16cm, L = 9cm , 结

果见图 5。当热丝到衬底距离较小时, 在与热丝垂直方

向上, 热丝的离散分布阵列导致了该方向温度分布存

在与热丝布置相对应的周期性起伏, 在热丝正下方处

的温度高于相邻热丝投影的中间位置处的温度。在

Ju. J. H 等人
[ 12]
的实验中, 当热丝到衬底距离很小时,

温度分布在垂直热丝方向上的周期性变化导致了金

刚石薄膜微观结构和厚度的周期性变化。当热丝到衬

底距离比较大时, 因为温度分布周期性起伏衰减, 与

单丝系统相比, 衬底温度分布均匀性得到明显提高。

若热丝温度、间距、沉积距离等工艺参数取值良好匹

配, 则可以获得大面积均匀温度区, 从而为在衬底上

生长大面积高品质金刚石薄膜创造了有利条件。

图 4　金刚石薄膜在衬底不同区域的生长形貌　 ( a) 中心区域; ( b) 边缘内; ( c) 边缘外

Fig. 4　SEM morph ology of diam ond f ilm　 ( a) center region; ( b) inside edge; ( c) ou ts ide edge

图 5　多丝系统衬底温度分布 ( n = 7) 　 ( a) x 轴向分布; ( b ) y 轴向分布

Fig. 5　T em perature dis tr ibut ion in mu lt i-f ilam ents CVD　 ( a) along x ax is; ( b) along y axis

3　结论

　　 ( 1) 热丝化学气相沉积系统中, 传导是气相传热

的主要方式。气相空间温度随离热丝距离的增大而衰

减, 特别是在热丝表面附近温度急剧下降。

　　 ( 2) 热丝对衬底表面的辐射是决定衬底表面温度

分布的基本因素, 传导、对流和表面化学反应不影响

衬底表面温度分布的基本特征。

　　( 3)单丝沉积系统中, 衬底表面温度分布不均匀,

限制了金刚石薄膜的大面积生长。多丝沉积系统能够

形成大面积均匀温度区, 创造了大面积生长金刚石薄

膜的有利条件。
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度几乎完全消失。这主要是合金中存在大量含 Fe 金

属间化合物的作用, 但是试验温度太高, 这些含Fe 金

属间化合物也会发生粗化或溶解, 失去了对合金的强

化作用, 因此温度较高时合金强度有一定程度下降,

特别是在温度超过 300℃时, 合金的强度下降到一个

很低的水平, 比如 T6 处理合金在 350℃抗拉强度仅

为 50MPa左右。

3　结论

　　 ( 1) X 射线相分析表明, 快凝 Al-17Si-6Fe-

4. 5Cu-0. 5Mg 合金的挤压态和T 6态组织主要由 Al,

Si, Al 5FeSi, Al 7Cu2Fe, Al 4Cu2Mg8Si7等相组成, 相

对于铸态合金, 基体衍射峰有一定程度宽化, 经T 6处

理衍射峰宽化程度有所减弱。

　　 ( 2) 在扫描电镜下对合金组织进行观察发现, 两

种状态快凝合金组织特点为基体上分布有大量细小

弥散第二相颗粒, 经 T 6处理态后这些第二相颗粒有

所粗化; 在透射电镜下观察, 这些颗粒相表现出块状、

棒状、鹅卵石状及大小不同的颗粒状等形态特征; 相

对于挤压态, T 6处理后合金组织除了第二相颗粒有

所长大外, 还沉淀析出一种在基体上呈一定方向性分

布细小针状相, 从它的这种分布特征判断这种相与基

体保持一定共格或半共格位向关系。

　　 ( 3) 两种状态快凝合金都具有较高的强度水平,

但延伸率并不占优势; 相对于挤压态, T6处理后, 合

金强度有一定程度升高; 随着温度的升高, 两状态合

金强度都有下降趋势,但在不低于 300℃的温度时, 合

金仍就保持一定的强度水平。
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