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CVD 金刚石膜应力的产生、抑制、应用及测量 

李成明, 周 闯, 刘 鹏, 郑礼平, 赖泳机, 陈良贤, 刘金龙, 魏俊俊 
(北京科技大学 新材料技术研究院, 北京 100083)  

摘 要: 金刚石具有优异的性能, 在光学、电子器件热管理及宽禁带半导体领域有着广阔的应用前景, 被誉为终代

半导体。作为光学窗口, 需要大尺寸、厚度 2 mm 以上的 CVD (Chemical Vapor Deposition, 化学气相沉积)金

刚石自支撑厚膜; 在半导体散热中, 则需要 4 英寸(1 英寸=2.54 cm)以上、100 μm 厚的金刚石自支撑膜与 GaN 等

半导体材料进行键合。但由于技术限制, 大面积 CVD 金刚石膜的合成及应用依旧存在较大困难。一方面, 沉积过

程中应力会导致金刚石膜发生破裂; 另一方面, 残余应力会导致金刚石膜发生翘曲, 键合质量变差。因此, 控制金

刚石膜的应力成为目前金刚石膜规模化、大范围应用的一个关键问题。本文综述了 CVD 金刚石应力的分类、来源

以及影响应力的各种因素, 详细介绍了抑制金刚石膜应力的措施。同时, 总结了通过人为施加应力来改善金刚石性能

的研究, 包括应力改变金刚石带隙、应力提高金刚石热导率等。最后, 给出了评价金刚石应力大小的方法及理论计算

公式, 并分析了未来金刚石膜应力研究的趋势。 
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Abstract: Diamond with excellent properties and broad application prospects in the fields of thermal management of 

optics and electronic devices, and wide bandgap semiconductors, is known as the ultimate semiconductor. As an 

optical window, a large-sized CVD (chemical vapor deposition) diamond free-standing thick film with a thickness 

of ≥2 mm is required. In semiconductor heat dissipation, a diamond free-standing film with a diameter over 4 inches 

(1 inch=2.54 cm) and a thickness of 100 μm is required to bond with semiconductor materials such as gallium nitride 

(GaN). However, there still exist significant difficulties in synthesis and application of large-area CVD diamond films. 

On the one hand, stress during the deposition process can cause the diamond film to rupture. On the other hand, 

residual stress can cause the diamond film to warp, resulting in poor bonding quality. Therefore, controlling the stress 

of diamond films has become a key issue for the large-scale and widespread application of diamond films. This article 

summarizes the classification, sources, and influencing factors of CVD diamond stress, and provides a detailed 

introduction to measures for suppressing stress in diamond films. Furthermore, researches on improving diamond 

properties by artificially applying stress are summarized, including changing diamond bandgap and increasing 
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diamond thermal conductivity under stress. Finally, a method and theoretical calculation formula for evaluating the 

stress magnitude of diamond are provided, and the future trend of stress research on diamond films is analyzed. 

Key words: CVD diamond; film stress; stress restraint; stress application; stress measurement; review 

CVD 金刚石具有许多优良的性质, 例如最高的

硬度(莫氏硬度为 10)、自然界中已知最高的热导率[1] 

( 室温下高达 24 W·cm–1·K–1) 、室温禁带宽度

(5.47 eV)、已知最高的电子迁移率、已知第二高的

空穴迁移率等。因此, CVD 金刚石在电子散热、高

功率电子器件、半导体等领域都有着广泛的应用。 

在金刚石中, 热量主要通过声子来传输。同时, 

又因其结构的稳定性和硬度, 声子传播的阻尼非常

小, 能够以很高的速度传输热量。鉴于目前电子电

器行业的高速发展, 特别是高密度集成电路和电子

模块的发展[2], 散热成为了最亟需解决的问题之一。

Hotchandani 等 [3]表示 , 电子芯片产生的热通量为

10~104 kW/m2。Karayiannis等[4]预测, 到 2026年, 计

算平台中芯片级功率密度将高达 4.5 MW/m2, 而航

空航天领域所采用的电源模块的功率密度将超过

10 MW/m2。目前, 一些研究人员利用金刚石制作的

散热组件已经获得了优异的性能。Shapira 等[5]将微

晶金刚石层用于先进硅基处理器的芯片和封装中, 

使连接处的热导率增加了 84%, 并将连接温度降低

20 ℃，相当于将处理器性能提升一代。Shapira[6]

还介绍了带有嵌入式金刚石散热器的最先进处理器

的性能压力测试。结果显示, 处理器速度显著加快, 

核心温度降低。目前, 上述应用仅限于实验室范围

内, 要想 CVD 金刚石膜能够得到广泛应用, 必须解

决金刚石膜长大、增厚这一问题。 

金刚石虽然具有最高的硬度, 但韧性较差。在

受力时, 金刚石很容易沿着某些特定平面发生位移

和错位, 导致开裂[7]。同时, 又由于 CVD 法合成金

刚石膜的过程中存在温度较高且不均匀、膜中晶体

缺陷积累等问题, 特别是对于大面积膜, 其应力的

不均匀性更严重。一旦应力集中过大, 金刚石膜就

会发生瞬时崩裂, 导致膜生长失败。即使膜保持完

整, 内应力也会使得膜机械性能降低, 影响器件的

强度和尺寸稳定性。应力集中还会导致晶格畸变, 

一方面诱导裂纹产生, 直接造成器件损坏; 另一方

面导致金刚石膜发生较大的翘曲变形, 这不仅给后

续平坦化加工带来较大困难, 而且严重影响金刚石

膜与其他半导体材料(例如 GaN)的键合质量。同时, 

金刚石膜中较大的应力对其自身性能也会产生不利

影响。例如, 应力使得金刚石膜光学性能恶化[8], 残

余应力导致晶格发生畸变, 增加载流子的散射概率, 

从而降低迁移率等。无论是前端制备还是后端应用, 

应力都将直接影响整膜的产率及后期的性能。因此, 

对金刚石膜中的应力进行研究具有重要意义。 

1  金刚石膜中应力的来源及分类 

1.1  应力的分类 

1.1.1  金刚石膜的生长应力 

CVD 金刚石膜沉积过程中, 膜内部会产生应力,

按照来源可粗略分为两类: 热应力和生长应力。生

长应力是由膜中存在的结构缺陷(位错、晶界、空位

等)和杂质(常见有氮、氢)[9-10]引起的。在金刚石膜

生长过程中, 这些缺陷和杂质会导致金刚石膜的晶

体结构发生畸变, 从而产生生长应力。这些不同尺寸

的结构缺陷对生长应力的贡献显然是不同的。Gray

等[11]表示, 每种类型的缺陷对宏观整体应力和微应

力的贡献程度尚不清楚, 但已观察到每种类型之间

的相关性(图 1)。其他一些原因, 如高能等离子体对

薄膜表面的轰击作用也会产生应力。但如何解析等

离子体轰击作用所导致的应力增量尚无量化分析。

即使在生长结束、冷却脱膜后获得的自支撑金刚石

膜中, 生长应力也会有大量存余。 

1.1.2  金刚石膜的热应力 

热应力的产生包含两个方面, 一是由于金刚石

膜与衬底热膨胀系数不匹配, 主要在金刚石膜生长 

 

 
 

图 1  不同种类缺陷尺寸对比[11] 

Fig. 1  Comparison of different types of defect sizes[11] 
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结束后的降温过程中产生。Jeong 等[12]在进行无裂

纹金刚石膜力学分析时, 研究了不同衬底的热膨胀

系数, 并给出了 Si、Mo、W 三种常见衬底的热膨胀

系数, 如表 1 所示, 其与温度的关系如图 2 所示。不

难发现, 在金刚石膜沉积的温度范围内(1150 K 左

右), 金刚石膜与其他衬底的热膨胀系数接近, 特别

是 W 衬底; 但随着温度降低, 金刚石膜与衬底的热

膨胀系数差异增大, 从而产生较大的热应力, 导致

降温过程中金刚石薄破裂。以 850 ℃在 W 衬底上沉

积金刚石膜为例, 计算得到生长条件下金刚石膜和

W 的热膨胀系数分别为 4.68 和 4.63。当冷却到室温

时, 二者的热膨胀系数变为 1.17 和 4.27。Si 和 W 与

金刚石的热膨胀系数存在一个温度交叉点, 分别为

850.7 和 989.3 K。Si 和 W 的热膨胀系数在交叉点以

下高于金刚石, 以上则相反。而 Mo 的热膨胀系数

随着温度的升高, 与金刚石的热膨胀系数基本保持

平行 , 在沉积及冷却过程中应力方向不会发生突

变。因此, Mo 更适合作为制备较厚金刚石自支撑膜

的衬底材料。 

二则是由于在金刚石膜生长过程中整个膜平面

上温度分布不均匀。例如, Jeong 等[12]观察到从边缘

到中心 20~50 ℃的径向温度梯度, 这种温差会在膜

内产生应力梯度。Leigh 等[13]使用原位的方法测量

了纳米晶金刚石膜生长过程中的温度分布情况。结

果显示 , 其中心区域温度要比边缘温度高。

George[14]模拟了电弧等离子体 CVD 径向温度分布。

模拟结果显示, 对于 100 kW 级的高功率超声速炬, 

在距离阳极喷口 16 cm 的位置, 等离子体中心温度

为 13000 K, 若仅沿径向外移 15 mm, 温度便会快速

下降到 6000 K。在生长过程中, 温度波动会导致径

向温差突然增大, 这极易造成金刚石膜发生破裂。

一般情况下, 由于变形和温度梯度消失, 热应力在

冷却脱膜后便可消除。 

CVD 金刚石膜中应力的起源和所有薄膜沉积

过程中应力的产生一样 , 涉及到非常复杂的物理

化学过程, 与形核、生长以及微观结构密切相关, 

一般为多种机制共同作用的结果。Fan 等[15]总结了

各种应力起源的模型及其机制 , 主要包括表面张

力模型(膜面和界面的表面张力的共同作用)、点阵

错配模型(薄膜和基体界面间的点阵错配)、杂质效

应模型(杂质原子在膜内残余或反应)和原子喷丸

模型(溅射原子和反弹工作气体原子对生长膜面的

轰击)等, 这对薄膜应力的理论计算和模型建立具

有重要的指导意义。随着研究人员对金刚石膜微观

和纳观结构分析的不断深化 , 以及分析手段的不

断丰富, 对应力产生机制将会有更进一步的认识, 

并趋于定量化。 

1.2  影响金刚石膜应力的宏观因素 

1.2.1  不同 CVD 方法对金刚石膜内应力的影响 

自 CVD 制备金刚石膜技术出现以来, 其力学

性能研究一直是一个重点。目前, CVD 法合成金刚

石膜主要包括三种, 即 HFCVD(Hot-filament CVD, 

热丝 CVD)、MPCVD(Microwave Plasma CVD, 微波

等离子体CVD)和DAPCVD(Direct Current Arc Plasma 

Jet CVD, 直流电弧等离子体喷射 CVD)。 

HFCVD 是通过加热丝(一般为 W 丝或 Ta 丝)对

原料气体进行活化, 并在衬底上沉积金刚石膜。其

沉积面积大, 但气体离化率较低、沉积速度慢、加

热丝对金刚石膜有污染。Nakamura 等 [16]采用

HFCVD 法分别在 Si 和 Ta 衬底上沉积了金刚石膜, 

并计算出内应力分别为 2.35(拉应力)和–5.75 GPa 

(压应力 )。 Scardi 等 [17]则采用同步辐射 XRD 

(Synchrotron X-ray Diffraction)研究了 Ti 基 HFCVD

金刚石膜的残余应力场, 检测到–2.8 GPa 的压应

力。在 HFCVD 过程中, 加热丝中的金属元素会污

染金刚石, 增加缺陷密度, 导致其应力较大。 

MPCVD 法是利用微波产生一个很强的交变电

场, 将碳源和载气激发为等离子体, 从而沉积金刚

石膜。其特点是无污染、等离子体能量密度高、制

备的金刚石膜质量好 , 但沉积速度和面积受限。

Weng 等[18]在 Si 衬底上采用 MPCVD 法沉积金刚石

膜, 不同氢流量(60 和 100 sccm; sccm: Standard  

 
表 1  常见衬底材料的热膨胀系数[12] 

Table 1  Thermal expansion coefficients of common substrate materials[12] 

Substrate 
material 

Elastic 
modulus/GPa 

Melting 
temperature/K 

Coefficient of thermal expansion (polynomial 
interpolation)/(×10–6, K–1) 

Si 130 1683 –2.15+2.47×10–2T–3.82×10–5T2+2.67×10–8T3–6.87×10–12T4 

Mo 327 2888 4.31+0.002T 

W 411 3660 2.78+0.01T–2.21×10–5T2+1.93×10–8T3–5.56×10–12T4 

Diamond 1050 — –1.36+8.79×10–3T+3.98×10–7T²–6.18×10–9T³+2.78×10–12T4 
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图 2  常见衬底材料热膨胀系数与温度的关系[12] 

Fig. 2  Relationship between coefficient of thermal expansion 
and temperature of common substrate materials[12] 

 

Cubic Centimeter per Minute)下所得样品的平均内

应力分别为–1.02 和 0.32 GPa。Schreck 等[19]在负偏

压条件下采用 MPCVD法在–200~0 V偏压范围内对

合成金刚石膜的固有应力进行检测。结果显示, 电

压从 0 到–200 V 变化时, 应力由拉应力变为压应力, 

且在–100 V 时, 应力接近 0 GPa。在–200 V 时, 应

力为–3 GPa, 趋近于饱和。这可能是由于生长时, 在

负偏压条件下粒子以更高的速率轰击衬底, 使得拉

应力不断被抵消并最终转变为压应力。 

DAPCVD 法是通过直流电弧将气体离化, 属于

电弧放电, 区别于 MPCVD 法的辉光放电。其特点

是能量密度高、等离子体离化充分、温度高、沉积

速率快。Liu 等[20]采用 DAPCVD 生长了 8 英寸的金

刚石膜 , 通过其拉曼光谱计算得出平均压应力为

1.2 GPa。Huang 等[21]采用 DAPCVD 法生长了 7 英寸

的金刚石膜, 计算得出压应力为 0.67 GPa。上述研究

所沉积的为自支撑金刚石膜, 其应力会由于变形等

因素而释放一部分, 因此测量数据偏小。 

鉴于上述金刚石膜的生长参数、膜厚、尺寸以

及具体设备、测量方法有所不同, 不能单纯从测量

数据大小来进行比较。例如, Ferreira 等[22]分别采用

XRD 和拉曼光谱法测定了不同厚度金刚石膜的残

余应力, 结果显示, 在金刚石膜厚度大于 10 μm 时, 

两种方法测得的结果一致性较好。而当金刚石膜厚

度小于 10 μm 时, 差距较大。他们推测这可能与两

种方法的探测深度有关。 

从三种CVD法的特点来看, DAPCVD法通过直

流电弧将原料气体电离, 在气流和磁场的作用下高

速喷射并轰击衬底, 沉积过程中采用氩气维持电弧

放电, 其等离子体密度和能量密度远大于其他两种

方法。因此, 该方法生长金刚石膜速率快但缺陷也

较多, 主要包括黑色组织、孪晶、晶粒间的空隙以

及离子轰击产生的大量位错等。相对于其他两种方

法来说, 应力更大。而 MPCVD 法生产的金刚石膜

质量最好, 其应力相对较小。 

1.2.2  主要生长参数对金刚石膜内应力的影响 

金刚石膜生长过程中的参数变化对膜应力影响

很大, 主要包括生长温度、气体压力和甲烷流量等, 

其中温度是影响金刚石膜应力的最主要因素。Long

等[23]在 Mo 上分别于 600、700、800 和 850 ℃沉积

金刚石膜。总的残余应力都是压应力, 且随着温度

升高到 800 ℃, 残余应力从–2.78 GPa 减小到最小

值–0.58 GPa, 在 850 ℃时又增加到–0.97 GPa。

Woehrl 等[24]分别在 620、700 和 800 ℃且其他条件

基本相同的条件下采用 MPCVD 法生长了 NCD 

(Nanocrystalline Diamond)膜, 测得残余应力分别为

579.30、426.64、372.41 MPa。结合 Yang 等[25]的研

究, 可以得出结论: 金刚石膜应力随温度增加呈现

先减后增的规律, 且在 800 ℃左右存在最小值。Dai

等[26]认为当温度较低时, 将会有大量的无定形碳与

金刚石共存; 当温度较高时, 部分金刚石石墨化。该

观点可以很好地解释上述结论。 

气体压力对金刚石膜的质量和生长速率等都有

较大影响。Woehrl 等[27]认为, 产生内应力主要可以

从两个方面来进行解释: (1) 高能粒子对衬底进行

轰击 , 使得薄膜致密化 , 从而在膜中产生压应力; 

(2) 晶界错配在非致密薄膜中产生拉应力。其中, 当

粒子的平均自由程大时, 粒子以更高的平均速度轰

击衬底, 产生更大的压应力。而气体压力是影响平

均自由程的决定因素。Yamada 等[28]的研究表明, 随

着气压的升高, 活性基团自由程缩短, 进而降低粒

子的平均速率。当气压为 14~17 kPa 时可获得质量

较好的金刚石膜; 气压继续升高, 金刚石膜质量下

降。Liang[29]的研究表明, 在 CVD 金刚石膜的沉积

过程中, 提高沉积气压可提高活性基团浓度和等离

子体密度, 这有利于生长高质量的金刚石。而当沉

积气压高于 17 kPa 时, 沉积金刚石中缺陷开始增

多。因此, 可以推测应力随着沉积气压的升高呈现

先增后减的趋势。 

目前, CVD法生长金刚石膜主要采用CH4/H2混

合气为原料。不同甲烷流量配比对金刚石膜应力影

响很大。Yang 等[25]采用直流 CVD 法合成高质量金

刚石膜, 并研究了甲烷流量和温度对应力的影响。

在固定 H2 流量为 5 slm(slm: Standard Liter per 

Minute)条件下, 以不同的甲烷流量和温度沉积了金

刚石薄膜。结果显示, 随着甲烷流量(80~170 sccm)

和衬底温度(800~950 ℃)的提高, 金刚石膜中皆为

压应力且呈增加的趋势。Salgueiredo 等[30]则探索了



1192 无 机 材 料 学 报 第 40 卷 
 
 
 

    

HFCVD 生长金刚石膜的最佳参数。他们也发现随

着甲烷含量的增加, 残余应力显著上升。除此之外, 

Zhu 等[31]、Zhou 等[32]以及其他一些学者的研究都揭

示了这一规律。这很大一部分归因于甲烷含量增加导

致非金刚石相增多。 

除上述主要因素外, 氢气含量[27]、掺杂浓度[33]

等都会影响金刚石膜应力。一些微观因素, 如织构

组织[34]、晶粒尺寸[35]对应力也存在影响, 甚至在不

同晶向上所测得的应力也有所不同[36]。可见, 影响

金刚石膜应力的因素多且复杂。 

2  金刚石应力抑制方法 

2.1  通过选择衬底及预处理抑制应力 

目前, 抑制金刚石膜应力的方法主要可分为两

类, 一种是抑制沉积过程中的应力积累, 另一种则

是沉积完成之后通过后处理来减小应力。从抑制不

同种类金刚石膜应力角度来看, 对于热应力来说, 

主要包括提高衬底温度均匀性、选择与金刚石膜热

错配小的衬底材料及衬底预处理、降低金刚石膜冷

却速度三种; 对于生长应力来说, 方法较多, 下面

进行详述。 

结合前文应力产生的原因, 可选择适当的衬底

降低应力。一种是选择与金刚石膜热膨胀系数相匹

配的衬底, 这样可有效降低热应力。目前, Si、Mo、

W 热膨胀系数较小(与金刚石膜差别不大)、热导率

高, 是应用最广泛的衬底材料。Si、Mo、W 的热膨

胀系数在表 1 中已经给出。而对于晶格错配度, 各

种文献并未采用统一的计算方法 [37], 本文采用公

式  (1)进行计算:  

 

s e

s

| |a a

a
 
   (1) 

其中,  为错配度, sa 和 ea 分别为衬底和外延薄膜

的晶格常数。各衬底材料与金刚石的晶格常数及计

算得出的错配度总结在表 2 中。 

Weng 等[18]采用 MPCVD 法以 60 sccm 的氢气

流量在 Si 衬底上沉积金刚石膜, 平均内应力达到

–1.02 GPa。Niu 等[38]在 Mo 衬底上采用直流电弧等

离子喷射 CVD 系统于 850 和 950 ℃沉积了不同 
 

表 2  金刚石与各种材料的晶格常数及晶格错配度 

Table 2  Lattice constants and lattice mismatch of  
diamond with various materials 

Material 
Si 

(0.543 nm) 
Mo 

(0.3147 nm) 
W 

(0.3165 nm) 
Diamond

(0.357 nm)

Lattice 
mismatch 

34.3% 13.4% 12.8% — 

厚度的金刚石膜并对残余应力进行了研究。结果表

明, 金刚石膜中残余应力皆小于 1 GPa。而直接以 W

为衬底沉积自支撑金刚石膜的报道较少。综合来看, 

对于 Si 和 Mo 衬底来说, 生长的金刚石应力较小, 

质量较高, 所以应用广泛。而对于 W 来说, 主要是

作为工具, 在其表面沉积金刚石涂层。其他一些衬

底, 例如 Pt[39]、Au[40]等, 由于价格昂贵, 应用较少。

当然, 也有采用金刚石作为衬底[41], 这是属于同质

外延, 一般用来沉积高质量单晶金刚石, 区别于多

晶金刚石膜。 

另一种则是对衬底进行预处理 , 然后进行沉

积。例如, Khan 等[42]采用一种表面具有纳米微孔的

<100>Si 衬底, 并用 4 nm 的金刚石粉末晶种进行播

种。结果表明, 多孔 Si 衬底表面生长的金刚石膜中

生长应力为 60 MPa, 而未经处理的 Si 衬底在相同

条件下沉积的金刚石膜中生长应力为 360 MPa。应

力降低可能是由于中间柔性多孔层减轻了金刚石膜

中的净应力。 

Zhang 等[43]在部分抛光、完全抛光和未抛光的

金刚石衬底上外延金刚石。生长之前, 三个样品的

应力皆为 0.01 GPa。生长之后, 测得三者的应力分

别为 0.08、0.16、0.08 GPa。结果表明, 具有一定粗

糙度的外延衬底表面可以改善金刚石的内部应力, 

且只略微降低了晶体质量。因此, 切割后表面粗糙

度较低的金刚石衬底可直接用于外延步骤。 

Silva等[44]研究显示, 衬底在打磨过程中会在表

面以下至少 5 μm 的深度产生位错缺陷, 这些位错

在金刚石膜生长过程中不断传播 [45-46]。通常采用

H2/O2 等离子体对表面进行预刻蚀, 这样可以减少

由打磨产生的位错, 从而减少金刚石膜中的晶体缺

陷, 降低应力。 

Xia 等[47]在沉积金刚石膜之前对 Al2O3 衬底进

行了碳离子注入处理。结果显示, 不论是双声子还

是单声子, 金刚石膜中的应力随着碳离子注入剂量

的增加而线性减小(图 3)。应力降低的原因可以通过

离子预注入引起的氧化铝衬底中残余压应力的抵消

来解释。 

Ito 等[48]采用一种碳饱和工艺使得 Ni 衬底中的

碳达到饱和状态, 然后采用 MPECVD 法在衬底上

生长金刚石膜。在冷却过程中, Ni 衬底中的饱和碳

在金刚石/Ni 界面以石墨相析出, 形成石墨中间层。

金刚石膜和衬底沿中间层分离, 获得完整、无裂纹

的自支撑膜。同时, Ni 衬底还可重复利用, 大大降低

成本。金刚石膜与 Ni 的晶格失配度仅有 1.2%, 可

有效降低生长过程的应力。 
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图 3  碳离子注入剂量与应力的关系[47] 

Fig. 3  Relationship between carbon ion implantation dose and 
stress[47] 
 

以上方法可归纳为三类, 即衬底表面粗糙/图

案化、离子注入和固溶析出。其中, Ir 衬底上碳原

子固溶析出也是异质外延单晶金刚石的最佳生长

模式[49]。 

2.2  采用高温(退火)处理释放内应力 

退火是半导体制备工艺中必不可少的步骤之

一, 其目的是提高电学性能[50-51]、修复晶格损伤[52-53]、

激活掺杂[54-55]等。而在 CVD 金刚石膜中, 也可以借

助退火来改善性能。 

如前文所述, 内应力主要是由金刚石膜中的各

种缺陷所产生的。通过对金刚石膜进行退火处理, 

可以促进非平衡晶体缺陷大量消失(空位与间隙原

子复合、异号位错相互抵消等), 从而减小内应力。 

Nakamura 等[16]研究了 Si 衬底上沉积 100 h 的

金刚石膜在 873 K 下, 经不同时间退火后拉曼光谱

的变化。结果显示, 随着退火时间延长, 拉曼特征峰

向金刚石特征峰 1332 cm–1 移动。这表明, 膜中内应

力逐渐减小, 这可能与晶界处碳键重排有关。根据

金刚石拉曼峰的偏移量计算所得的退火时间与应力

大小的关系如图 4 所示。 

Nijhawan 等 [56]用简单的线弹性理论描述了

CVD 金刚石薄膜中内应力的产生。内应力显然与界

面能的降低有关, 而界面能的降低被弹性应变能抵

消。由退火引起的应力降低归因于界面能降低。基

于这些结果, 退火引起的金刚石膜微观结构的微小

变化可以减小均匀和非均匀应力。 

但要注意的是, 热处理温度并不是越高越好, 要

考虑高温下石墨化[57]对金刚石膜质量的损害。研究表

明, 在大气条件下, 金刚石在 850 ℃开始明显氧化失

重; 而在真空条件下, 金刚石在 1500 ℃才开始石墨

化。因此, 要严格控制高真空或惰性气氛下的退火温

度, 避免金刚石膜发生石墨化反应。 

 
 

图 4  退火时间与应力大小的关系[16] 

Fig. 4  Relationship between annealing time and stress[16] 

 

2.3  调控冷却策略降低热应力 

金刚石膜生长完毕后, 若直接从生长温度快速

进行冷却, 必然会在金刚石膜中产生高的热应力, 

导致膜碎裂。因此, 在生长完成之后, 需采取适当的

冷却步骤, 使膜中热应力缓慢释放。 

Xu等[58]采用热丝CVD在硅衬底上沉积了CVD

金刚石厚膜, 并对大面积金刚石厚膜的热应力和内

应力进行了有限元分析(FEA)模拟和实验研究。仿真

结果表明, 缓慢冷却是降低热应力的有效方法。当

冷却系数 h<100 W/(m2·℃)时, 热应力随冷却系数的

增加而显著减小。而当冷却系数 h>100 W/(m2·℃)

时, 热应力随冷却系数的增加而略有减小(图 5)。也

就是说, 在冷却过程中, 热量散失越慢、冷却速度越

小, 热应力就越低。 

Yang 等[59]提出了一种在金刚石膜生长完毕后

缓冷降低应力的方法。在生长时衬底与冷却台接触, 

以获得良好的散热。而当金刚石膜生长完成、灭弧

之后, 控制冷却台下降, 与衬底分离, 从而减小衬

底冷却速度, 使热应力得到充分释放, 减少金刚石 
 

 
 

图 5  水冷因数与热应力的关系[58] 

Fig. 5  Relationship between water cooling coefficient and 
thermal stress[58] 
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膜因急剧冷却而产生裂纹的风险。但这种方法在灭

弧之后的极短时间内 , 金刚石膜的温度就会下降

100~200 ℃, 依旧会产生较大的热应力。此外, 该

方法并不能减小生长应力。 

2.4  采用添加过渡层的方法降低应力 

在衬底上添加过渡层能够促进金刚石膜的形

核与生长。在一些情况下, 过渡层可作为牺牲层发

生自破裂, 使应力部分释放, 从而降低膜中应力。

而对于衬底和薄膜晶格常数相差较大的情况, 可引

入一个或多个过渡层, 逐步减小应力积累[60-61]。对

于金刚石膜来说, 过渡层可以分为三类, 一是碳化

物形成元素的过渡层, 如 Ti、Mo、Cr 等; 二是非碳

化物形成元素, 如 Ni、Cu 等; 三是化合物过渡层, 

如直接沉积的 SiN、SiC、TiC、AlSiN 等。目前, 研

究人员对不同种类过渡层降低金刚石膜中应力进行

了广泛研究。 

Gaydaychuk 等[62]报告了一种用于制备高质量

且残余应力较低的金刚石膜的新型过渡层, 即采用

新型反应高功率脉冲磁控溅射技术(r-HiPIMS)沉积

高质量、无空隙和缺陷的 Al-Si-N 过渡层。结果显

示, 添加 Al-Si-N 过渡层后, 虽然系统总应力 σtot 增

加, 但金刚石膜应力减小, 其底部应力 σbottom 和顶

部应力 σtop 分别从–0.65、–0.57 GPa 下降到–0.47、

–0.38 GPa(图 6)。 

Du 等[63]报道了一种制备低应力金刚石膜的方

法。该方法将液态金属镓加入乙醇中, 超声处理, 取

上清液,采用旋涂法将得到的液态金属镓纳米颗粒

悬浮液涂覆在硅衬底上, 干燥后在衬底上得到镓过

渡层, 采用 MPCVD 工艺在镓过渡层生长金刚石膜, 

得到低应力金刚石膜。该方法有效避免了沉积过程

中膜翘曲、开裂等问题。 

Guo等[64]在石墨衬底上添加Ti过渡层制备了直

径 150 mm 的金刚石膜。经验证, Ti 过渡层可有效降

低金刚石膜中的残余应力。XRD 结果显示, 在 Ti

中间层两侧生成的金刚石、石墨和 TiC 的 XRD 峰

都向大角度偏移, 而 Ti 的几个 XRD 峰向小角度偏

移。这是因为 Ti 层的弹性变形可能抵消了冷却效应

引起的晶格收缩。TiC 的弹性模量明显大于 Ti, 更

倾向于通过自破裂来释放金刚石膜中的应力。 

利用类金刚石薄膜作为过渡层也可以减小金刚

石膜中应力。Riley 等[65]利用氟和氧的反应离子刻蚀

对硅衬底上的 Si-DLC 过渡层表面进行修饰, 实现

了金刚石膜的形核率提高和应力降低。结果显示, 

F-Si-DLC中的 sp2/sp3比例下降到 4.41%, 而 Si-DLC

和 O-Si-DLC 分别为 20.28%和 8.96%, 为金刚石形

核提供了更多的有利位点。对于应力则采用 XRD

和拉曼光谱进行研究。经计算, F-Si-DLC、O-Si-DLC

和 Si-DLC 膜上的微金刚石层的应力分别为 1.18、

1.77 和 2.95 GPa。氟和氧的表面改性分别减轻了约

60%和 40%的应力。 

3  金刚石中应力应用 

3.1  外加应力改善金刚石物理性能 

一般来说, 应力在金刚石中是一个不利因素, 会

对其性能产生有害影响。但目前的一些研究表明, 对

金刚石人为施加适当应力, 改变金刚石的晶格常数

和原子周围的电子分布, 反而会提升其物理性能。 

 

 
 

图 6  系统的总应力 σtot 分布及 Al-Si-N 中间层应力 σAlSiN, 金刚石膜底部应力 σbottom 和顶部应力 σtop
[62]

 

Fig. 6  Distribution of the total stress σtot in the system and the stress σAlSiN in the Al-Si-N intermediate  
layer, as well as the bottom and top stress (σbottom, σtop) of the diamond film[62]
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Wang 等[66]利用声子玻尔兹曼输运方程的第一

性原理计算, 预测了金刚石沿<100>晶向在三个尺

度应变(0.1%、1%和 10.5%)下热导率 κ的变化(图 7)。

在室温 0.1%的小尺度单轴应变(SS strain)下, κ增加

了 15%; 在低温 100 K 下, κ甚至增加了 36%。而对

于 10.5%的大尺度单轴应变(LS strain), 由于声子群

速度降低和声子散射通道数量增加, κ显著降低。 

Broido 等[67]基于密度泛函微扰理论的第一性原

理方法和声子玻尔兹曼方程的精确数值解证明了高

压缩静水压力可显著提高金刚石的热导率。在

300 K下, 天然金刚石(含 1.1% 13C同位素杂质)和纯

金刚石(无同位素杂质, 100% 12C)的热导率 κNat 和

κPure 随压力的变化如图 8 所示。在 400 GPa 的高静

水压力下, 天然金刚石和纯金刚石的热导率都远大

于在正常条件下。 

Liu 等[68]则预测了金刚石中的超导现象。对金

刚石施加压缩剪切应变 , 金刚石逐渐表现出半导

体、导体和超导性质。应变在 0~0.161 范围, 金刚石

表现为半导体; 在 0.161~0.349 范围, 表现为导体; 

当应变超过 0.349, 即表现为超导体。其超导转变温

度可达 2.4~12.4 K。该发现为非传统超导体的研究

提供了更广阔的前景。 

Lu 等[69]通过拉伸应变, 实现了对单晶金刚石

带隙的调控。他们基于微纳尺度下金刚石的大弹性

变形, 对长度接近 1 μm、宽度接近 100 nm 的单晶

金刚石桥结构分别沿三个方向([100]、[101]、[111])

进行拉伸, 实现了样品均匀弹性变形。通过优化样

品几何形状, 实现了 9.7%的最大拉伸应变, 接近理

论极限 13.4%[70]。通过 DFT(密度泛函理论)计算, 在

拉伸应变约为 9%时, 沿[101]方向带隙降幅最大, 

可达 3.09 eV。该研究被视为解决金刚石掺杂困难的

有效手段, 可能会为金刚石在半导体领域的发展带 

 

 
 

图 7  不同尺度单轴拉伸应力下 κ的温度依赖性[66] 

Fig. 7  Temperature dependence of κ under uniaxial tensile 
stress at different scales[66] 

 
 

图 8  300 K 下天然金刚石和纯金刚石的热导率 κNat 和 κPure

随压力的变化[67] 

Fig. 8  Thermal conductivity κNat and κPure of natural diamond 
and pure diamond varied with pressure at 300 K[67] 

 
来颠覆性的变革。但如何准确控制及稳定保持金刚

石中应力依旧存在困难。 

3.2  应力促进金刚石膜与衬底分离 

金刚石膜中适当的应力是其能够完整地从衬底

上自剥离必不可少的条件之一。金刚石膜的完整自

剥离可省去后续衬底去除的工序, 从而直接对金刚

石膜进行研磨抛光。一方面减少了加工程序且衬底

经简单处理后可重复使用, 大大降低成本; 另一方

面生长应力在金刚石膜剥离后通过形变得到了部分

释放, 降低了金刚石膜开裂的可能性。 

Jeong 等[12]给出了自支撑金刚石膜断裂倾向的

判别式:  

 fracture
fracture c

adhesion
,

zz i

S
S k

S






  
, 

 (2) 

式中 ,  为圆周应力 ; zz i ， 为界面剥离应力 ; 

fractureS 和 adhesionS 分别为金刚石膜断裂强度以及膜和

衬底的结合强度; ck 为常数, 可看作金刚石膜断裂

强度的临界值。简单来说, 在沉积过程中结合力大

于应力可以保证金刚石膜吸附在衬底上; 而在生长

完成冷却过程中, 应力要大于结合力, 才能使金刚

石膜完整从衬底上剥离, 同时圆周应力要不大于金

刚石膜的断裂强度。 

Liu 等[71]在镀有 Ti 中间层的 Mo 衬底上制备了

厚度 1500 μm、直径 60 mm 的自支撑金刚石膜。他

们认为在沉积后冷却过程中, 金刚石膜和 Mo 衬底

之间的中间层由于热应力而破裂 , 特别是在边缘

处。并且由于 Ti 中间层和 Mo 衬底之间的结合力相

对较低, 分层不断扩展, 直至金刚石膜完全分离。 

Shao 等[72]研究了自支撑金刚石膜沉积过程中

Mo/Ti 层的结构演变。他们认为, 在沉积过程中, 过
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渡层发生碳化, 使得金刚石膜以化学键的形式与衬

底连接, 确保生长时金刚石膜吸附在衬底上。同时

金属过渡层比金刚石膜-石墨衬底具有更高的热膨

胀系数和更小的弹性模量, 在冷却过程中由于应力

作用产生裂纹, 裂纹沿过渡层与石墨衬底之间的界

面迅速扩展, 促进金刚石膜的完全剥离。 

上述利用应力促进金刚石膜从衬底上自剥离

只是从经验出发 , 具体量化理论分析还有待深入

研究。同时, 较大尺寸的金刚石膜难以实现完整自

剥离, 采用该方法获得整膜依旧存在较大困难。目

前, 常见的晶圆剥离技术, 例如激光剥离技术[73-75]、

离子注入技术[76-77]等在大尺寸金刚石领域受到限制

或处于起步阶段。对于附着在衬底上的金刚石膜只

能采取先切割衬底再机械研磨的方法得到自支撑金

刚石膜, 但这也增加了研磨过程中金刚石膜开裂的

风险且工艺繁琐。Jing 等[78]采用一步法剥离晶圆级

金刚石, 这在大批量、高效处理金刚石膜方面有望

发挥重要作用。 

3.3  拉应力与压应力的相互抵消 

应力按方向还可细分为拉应力和压应力。可通

过人为添加相反的应力, 实现应力补偿。Li 等[79]通

过增加压应力补偿层的方法, 减小面型变化, 制备

了微变型激光高反镜。而在金刚石膜中, 利用拉应

力和压应力相互配合、相互抵消, 可以减小总的内

应力甚至得到无应力膜。 

Peng 等[80]在研究甲烷浓度对本征应力影响的

过程中发现, 本征应力随着甲烷浓度增加呈现先增

后减的趋势。他们认为, 在低甲烷条件下, 大量 sp2

碳被氢刻蚀, 产生空位, 拉应力提高; 当应力达到

最大值后, 甲烷浓度进一步增加, 在膜中积累 sp2碳

(氢来不及刻蚀), 产生的压应力会抵消一部分拉应

力, 造成本征应力降低。 

该方法存在补偿应力难以控制等问题, 处理不

当, 甚至会使得应力增大。 

4  金刚石膜应力测试方法 

4.1  拉曼光谱法 

拉曼光谱法测定金刚石应力[81-83]的基本原理是:

天然金刚石单晶的一阶拉曼光谱约在 1332 cm–1 处

有一尖锐峰, 当受到应力时, 拉曼峰发生偏移, 通

过与无应力金刚石的拉曼峰比较, 得出拉曼峰偏移

量 v , 再代入公式即可算出内应力。该方法也是目

前研究金刚石膜应力最常用的方法。 

Boppart 等[84]和 Tardieu 等[85]得出的拉曼峰偏移

量 v 与内应力 的关系式分别为: 

 1(cm ) (2.87 0.1) (GPa)v     (3) 

 1(cm ) (2.64 0.1) (GPa)v     (4) 

Ferreira 等[9]在(001)取向的 Si 衬底上生长金刚

石膜, 他们得出内应力公式为: 

 1(GPa) 0.345 (cm )v     (5) 

综上, 由于衬底的不同, 得出的经验公式也往

往不同。但内应力 与拉曼峰偏移量 v 都成正比关

系, 即 k v   , 只是 k 的大小不同。计算所得的应

力结果为正时, 代表拉应力; 反之, 则代表压应力。 

4.2  X 射线法 

X 射线法测定应力[9, 81, 86]的原理是: 当晶体材

料中存在内应力时, 必然会存在内应变与之对应, 

导致其内部原子排列发生变化; 通过检测这种原子

结构的变化 , 再利用应力应变公式间接计算应力

值。与拉曼光谱法相比, 该方法可以在更大的样品

范围内计算平均应力[22]。采用 X 射线衍射 sin2Ψ法

来测量是最简单的形式。测量时, 通常只要测四、

五个具有不同入射角(0°、15°、30°、45°、60°)的 X

射线的衍射角, 做出 2 x –sin2Ψ 曲线, 用最小二乘

法算出斜率, 即可得到 x 。应力计算公式[87]为: 

 0
2

cot (2 )

180 2(1 ) (sin )
x

x
E

Ψ
 


 

 
 

 (6) 

式中, 0 为无应力时的布拉格角, E 为材料的弹性

模量, v 为泊松比, 2 x 为衍射角, Ψ为衍射晶面法

线与试样表面法线的夹角。前三个量都是可测的, 

故只需得出 2 x –sin2Ψ曲线的斜率, 应力也就可以

计算出来。 

4.3  弯曲法 

弯曲法测内应力是基于双金属薄片的弹性弯曲

模型。采用 Stoney 公式计算衬底-金刚石膜界面处

应力: 

 
2

s s

s f f 0

1 1

6(1 )

E t

t R R



      

 (7) 

式中, ft 和 st 分别为金刚石膜和衬底的厚度, fR 和

0R 分别为衬底有无金刚石膜时的曲率半径, sE 为衬

底的双轴杨氏模量。可采用 SEM 测量金刚石膜厚度, 

用 X 射线形貌技术或轮廓仪测量膜曲率半径。 

Aida 等[88]采用曲率在线测量系统原位检测了

金刚石膜在 Ir(001)/MgO(001)衬底上生长时曲率的

变化, 并采用Stoney公式计算了应力。结果表明, 生

长初始阶段, 膜厚约为 0.75 µm 时的拉伸应力约为

1.6 GPa。而生长至大于 0.75 µm 之后, 拉伸应力降

低到约 1.1 GPa, 说明应力松弛。 
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但是, 当金刚石膜变形程度不大、曲率分布不

均匀时, 该测量方法会产生较大误差[89]。 

4.4  热应力计算方法 

热应力一般采用上述弯曲法测量, 或采用公式

计算。Hua 等[90]研究金刚石膜内应力演变时, 采用

下式计算热应力: 

 
0

f s( )d
1

T

T

E
T

v
   

   (8) 

式中,  E 是金刚石的杨氏模量( E =1050 GPa); v 是

金刚石的泊松比(v=0.2); f 和 s 分别是金刚石膜

和衬底材料的热膨胀系数。 

Srikanth 等[91]在纳米晶体金刚石/β-SiC 梯度复

合膜上采用微波等离子体增强 CVD 技术合成了低

应力金刚石膜, 采用公式(6~8)计算得到热应力为

–1.42 GPa。同时, 他们认为仅当金刚石膜厚度与衬

底厚度之比远小于 1 时才可使用该公式。因此, 对

于金刚石厚膜来说, 该测试方法准确性低。 

目前, 对于金刚石膜残余应力测量的主流方法

仍然是拉曼光谱法和 X 射线法, 但这两种方法都具

有一定的局限性。例如, 拉曼光谱法中目前现有标

准 GB/T 34899––2017[92]的适用范围并未包括金刚

石材料, 而金刚石膜应力测量是借鉴该原理, 因此

测试标准无法统一。X射线法国家标准 GB/T 7704–– 

2017[87]适用于具有足够结晶度, 在特定波长 X 射线

照射下能得到连续德拜环的晶粒细小、无织构的各

向同性的多晶体材料。而在某些情况下, CVD 金刚

石膜会呈现明显的择优取向[93], 这导致测试结果存

在较大误差。 

其他无损检测方法, 例如中子衍射法的原理是

基于布拉格方程。在应力作用下, 材料晶面间距发

生变化, 导致衍射角 θ 发生变化, 从而确定晶格应

变[94]。该方法虽然可以准确测量三维应力分布图等

关键信息, 但由于设备的特殊性, 应用受到限制。因

此, 亟需一种快速、准确、低成本且无损的方法来

对金刚石膜残余应力进行表征。目前, 一些新的应

力测量方法, 如德拜法、SWXRD(短波长 XRD 法)、

超声法等有望在金刚石膜残余应力测量领域发挥

作用。 

5  结束语 

金刚石具有高导热、宽禁带、高载流子迁移率、

紫外到红外范围高透过性等众多优良性质, 在电子

及光学领域有着广阔的应用前景。与半导体工艺流

程相适应的大尺寸金刚石制备和低成本制备技术成

为发展的主流。CVD 金刚石膜生长过程中的应力问

题是沉积大尺寸完整金刚石膜的关键, 也是金刚石

膜大规模应用首先要解决的问题。相关金刚石膜应

力研究需要重点关注几个方面。 

(1) 目前, 解析生长应力的各个影响因素非常

困难, 随着人们对残余应力认识的不断深入, 未来

有可能通过 AI 技术来分析生长应力的影响因素, 

这将成为未来的重点研究方向。 

(2) 与半导体材料制备的应力调控一样, 发展

相对准确、实现对金刚石膜中应力量化的调控方法, 

将是一个重要的研究方向, 也可能成为金刚石作为

宽禁带半导体应用的一条途径。 

(3) CVD 金刚石膜残余应力的准确、整体表征依

旧存在困难, 亟需发展一种快速、准确、便捷、低成

本且无损的方法来表征金刚石膜残余应力。  

(4) 发展大尺寸金刚石膜应力的在线监测, 是

未来应用发展的必然需求和重要关联方向之一。 
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