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单晶金刚石是一种在国防、医疗、卫生和微电

子领域具有广阔应用前景的材料［1-2］，是科学研究

的热点，近年来科学家们相继开发出单晶金刚石

的许多新用途，如微球电镜阵列、医用手术刀、芯
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单晶金刚石生长过程中的应力研究
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摘 要：使用实验室自制的 10 kW微波等离子体设备，研究单晶金刚石不同生长阶段的应力表现形式。通

过等离子状态参数模拟和发射光谱诊断，研究不同生长阶段几种主要基团的分布和含量；通过扫描电子显

微镜和拉曼光谱仪对金刚石的表面形貌和结晶质量进行表征。在整个生长阶段，单晶金刚石边缘区域的

电场密度和等离子密度逐渐增强，在功率一定的情况下，中间区域的等离子密度会削弱，并且随着时间延

长厚度增加，等离子体状态参数差别越明显，导致单晶金刚石生长模式发生改变，表面的层状生长改为梯

度生长，边缘的多取向竞争生长失衡，取向杂乱的多晶在边缘处产生，在这种生长模式影响下，单晶金刚石

的生长应力和热应力交替影响其生长状态。结果导致在生长初期，单晶金刚石应力较小且分布均匀，随着

时间延长厚度增加，单晶金刚石受缺陷导致的生长应力和温差导致的热应力影响递增，产生裂纹。
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Study on Stress of Single Crystal Diamond at Different Growth Stages

DU Kai，LI Zhenkun，LIU Fan*，WENG Jun，WANG Jianhua
Hubei Key Laboratory of Plasma Chemical and Advanced Materials（Wuhan Institute of Technology），Wuhan 430025，China

Abstract：The stress of single crystal diamond at different growth stages was studied using a laboratory-made
10 kW microwave plasma device. The distribution and contents of several major groups at different growth stages
were analyzed through plasma state parameter simulation and emission spectrum diagnosis. The surface
morphology and crystal quality of diamond were characterized by scanning electron microscopy and Raman
spectroscopy. The electric field density and plasma density in the edge region of the single crystal diamond
gradually increase throughout the entire growth stage. At a certain power，the plasma density in the central
region weakens. In addition，as the thickness increases，the difference between the plasma state parameters
becomes more significant，resulting in the change of single crystal diamond growth pattern. The layered growth
on the surface of the crystal diamond changes to gradient growth. The multi-directional competitive growth at the
edges becomes imbalanced，and the polycrystalline with disordered orientation is produced at the edges. Under
the influence of this growth pattern，the growth stress and thermal stress of single crystal diamond alternately
affect its growth state. As a result，at the initial growth stage，the stress of single crystal diamond is small and
evenly distributed. With the increase of growth time and thickness，the growth stress caused by defects and the
thermal stress induced by temperature difference have significant influences on the single crystal diamond，
resulting in the generation of cracks in the diamond.
Keywords：microwave plasma；single crystal diamond；stress
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片的散热基底以及航天用陀螺仪和加速度计。常

用于生长单晶金刚石晶体的方法有高温高压

（high temperture high pressure，HTHP）法和微波等

离子体化学气相沉积（microwave plasma chemical
vapor deposition，MPCVD）法 ，相 较 于 HTHP 法 ，

MPCVD法由于其无电极污染、沉积效率高、成膜

质量好而被广泛应用。虽然 MPCVD法制备单晶

金刚石薄膜技术日益成熟，但是MPCVD法生长单

晶金刚石厚膜时成品率却很低，其中内应力导致

的裂片是制约其质量和成品率的主要原因，因此

研究金刚石生长工艺以减少内应力，对于提高金

刚石厚膜质量具有重要意义。本文在前人研究基

础上对单金刚石厚膜的应力进行了研究，讨论了

单晶金刚石生长过程中其内部应力的变化关系及

其产生原因。

1 实验部分

1.1 单晶制备

实验采用环形天线式微波等离子体设备，其

工作频率 2.45 GHz，最大输出功率 10 kW，真空密

封性好，工作中产生的等离子体温度分布均匀，为

生长高质量单晶金刚石提供了保障。样品为在同

批次条件下生长的 4片（100）面单晶金刚石，机械抛

光至厚度 0.30 mm。分别放入 200 ℃的浓硫酸（质

量分数98%）与浓硝酸（质量分数98%）体积比为3∶1
的混合液中酸洗 2 h，去除表面非金刚石相，用无

水乙醇与丙酮交替超声 10 min去除表面杂质，用

去离子水超声清洗 10 min。将处理好的底片放入

微波腔体，以 300 mL/min 的流速通入氢气（纯度

99.999%）放电加热金刚石底片至 800 ℃，再通入

体积分数 2%的氧气（纯度 99.999%）对其表面进

行氢氧刻蚀 1 h，在氢气气氛下进行高温低压退

火，释放金刚石本征应力，排除其他因素对单晶金

刚石应力造成的影响。在双目金相显微镜下观察

其表面形貌，选择表面平整以及无微裂纹的表面

作为生长面［3］，通入体积分数 6%的甲烷，在工作气

压 10 kPa、微波功率 5.0 kW、生长温度 900~920 ℃
的工艺条件下生长 20，56，116，200 h［4］。生长结束

后缓慢降低微波功率与气压，单晶金刚石冷却至

室温后取出［5］，通过螺旋测微仪测量其厚度，分别

为 0.48，1.02，1.98，3.05 mm。

1.2 样品表征

使用千野公司的 IR-AHS0型红外光谱仪对单晶

金刚石的生长进行动态监测与调整；使用Maya-2000
高灵敏度背照式光谱仪对等离子体基团进行诊

断；样品取出后使用日立公司的 SU-3500型高分辨

扫 描 电 子 显 微 镜（scanning electron microscope，
SEM）对金刚石生长表面进行形貌表征；同时采用

激发波长为 632 nm 的 DXR激光共焦显微镜拉曼

光谱仪对金刚石的质量及应力进行评估。

2 结果与讨论

2.1 电磁场分布状态模拟

对微波 5 kW、腔体气压 10 kPa、通入流量为

300 mL/min的氢气的等离子和微波电磁场状态分

布进行模拟。所用 MPCVD 设备由 TM01和 TM02
两种模式组成［6］，经过状态叠加后进入谐振腔，在

该组模式下气体可以激发获得面积较大的盘状等

离子体。图 1为电磁场模拟分布图。
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图 1 电磁场模拟分布：

（a）等离子密度，（b）电场强度

Fig. 1 Electromagnetic field simulation distribution：
（a）plasma density，（b）electric field intensity

由图 1（a）可知，在远大于单晶金刚石生长区

域的尺寸内，等离子有较均匀的分布状态，且中心

强场区的等离子密度可以达到 5×1016 cm-3，在高密

度的等离子体下，高能基团的反应、碰撞和离解率

增加，为单晶金刚石的生长提供了有利条件［7］。

图 1（b）反映了谐振腔中的三维电场分布，整个中

心区域均具有较强的电场强度和均匀的电场密

度，沉积过程中电场的分布直接影响单晶金刚石

的生长模式及生长应力的产生。

2.2 发射光谱分析

在单晶金刚石的生长过程中，利用等离子体

发射光谱对不同生长阶段的等离子体进行表征，
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如图 2所示。在单晶金刚生长初期，等离子体中碳

和氢主要以Hα，Hβ，CH，H2等基团形式存在，且边

缘区域和中间区域的等离子状态差异较小，等离

子呈均匀的盘状分布，其中 CH基团作为形成 C2基

团的前驱体，峰位较弱，导致在生长初期 C2基团不

足，单晶金刚石的生长速率较慢，而Hα与Hβ的存

在强化了对非金刚石相的刻蚀作用［8］，所以厚度较

低时的单晶具有良好的质量。
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图 2 不同生长时间金刚石边缘等离子体发射光谱图

Fig. 2 Plasma emission spectra of diamond edges with
different growth times

当金刚石生长时间在 20~56 h的过程中，边缘

区域 C2基团活性逐渐增强，反应出单晶金刚石边

缘区域生长速度和等离子密度的渐变过程。在此

过程中，金刚石边缘区域由于形状尖锐，且更接近

于等离子体的强场区，在同等电场强度下，拥有更

高电子密度，从而基团和电子碰撞的概率增加，使

得该处等离子密度也逐渐增强，C2前驱体浓度升

高［9］。当单晶金刚石生长时间在 200 h左右时，边

缘区域的电场密度继续增强，而中间区域的电场

分布较弱，在整个基片，等离子密度从边缘到中间

递减，在功率一定时，边缘区域的等离子密度增强

意味着中间区域的等离子密度降低，从而影响单

晶金刚石的区域和整体的生长速率，生长时间越

久厚度越大，差异也越明显［10］。

2.3 SEM表征

图 3为在不同生长阶段的单晶金刚石样品的

SEM图及光学图。由图 3（a）可知，生长 20 h的样

品，表面平整，边缘无多晶，这是由于在生长初期，

样品厚度仅 0.48 mm，等离子放电覆盖了整个表

面，且谐振腔内等离子体密度十分均匀，整个生长

过程都以一种有序的（100）面的层状生长方式进

行，棱边及顶角处其他面的生长对表面的影响可

忽略不计。当生长 56 h 时金刚石沉积厚度达到

1.02 mm，如图 3（b）所示，样品的表面平整度较

图 3（a）有所降低，且四周出现了多晶和少许波纹

状的褶皱，褶皱处的结构为层状，说明在生长过程

中，整体在层状生长模式不变的情况下，局部区域

生长速率较整体更快而形成了层错，此时晶体中

的应力以层错而产生的生长应力为主。层错主要

出现在边缘部分，考虑原因为在单晶金刚石的生

长过程中，随着厚度的增加其他面的生长不可忽

略，棱边区域的生长模式以（100）和多个面的竞争

生长为主。且在生长过程中，同一晶体（100）面和

（hkl）面的取向生长速率在笛卡尔坐标系（xyz）中

符合关系［11］：

h·x+k·y+l·z=h2+k2+l2）1/2·V｛hkl｝/V｛100｝
由此可知，在理想状况下晶体在厚度增加的

同时也会向侧边生长扩大其表面积，整个单晶金

刚石呈倒金字塔状生长。但在实际生长过程中，

棱边区域由于向外扩展形成尖端，使等离子体在

该区域较中间区域更为集中，导致边缘区域沉积

速率较中间更为突出，如图3（b）所示的波纹状褶皱。

当单晶金刚石生长 112 h时，单晶金刚石表面

呈现中间低四周高的形貌特征，如图 3（c）所示。

其主要原因为当单晶金刚石的厚度达到一定程度

时，晶体中的应力主要以热应力为主，其向外突出

的棱边处等离子体密度明显高于中间部分，在此

高等离子体密度下，边缘温度明显高于中间温度，

棱边区域晶体的生长速度得到极大提升，同时由

于棱边处多取向的竞争生长使得晶格发生严重畸

变，继而使棱边处单晶转为无序生长，演变为杂乱

的多晶生长模式［12］。图 3（d）为生长时间为 200 h
时的样品，单晶金刚石生长厚度达到 2.00 mm，单

晶金刚石表面粗糙且有裂纹产生，四周被多晶包

裹。单晶金刚石上表面与底面温度差剧增，晶体

内部存在着相当大的热应力；同时棱边处的等离

子体密度明显高于中间部分，使得中间和棱边也

存在一个温度差；随着晶体厚度继续增加，这两个

温度差所产生的热应力将共同作用于单晶，且由

于这种温度差异致使上表面的层状生长被破坏，

出现更为严重的层错，而这种层错是生长应力的

来源，在热应力和生长应力的共同作用下，单晶金

刚石表现为宏观上的裂纹［13］。

2.4 Raman分析

同质外延后的单晶金刚石，内部存在残余应

力，通过测量其 Raman峰值及峰位偏移能够量化

金刚石的残余应力大小以及判断其应力类型。残

余应力的大小可通过公式 б = (ω0 -ω)/αh（ω0 为金

刚石的一阶拉曼峰频率；ω为样品的拉曼峰频率；

αh 为单晶金刚石的平均流体静应力常数，一般取

杜 凯，等：单晶金刚石生长过程中的应力研究 417
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值为 3.2 cm-1/GPa）计算得到。表 1为不同生长阶

段单晶金刚石较标准单晶峰的峰位偏移，以及根

据峰位偏移计算出的应力值［14］。

表 1 不同生长阶段样品的应力

Tab. 1 Stress of samples at different growth stages
生长时间 / h

20
56
116
200

峰位偏移 / cm-1

0.02
0.42
0.77
2.76

应力 / GPa
0.006
0.131
0.241
0.863

图 4为样品的拉曼光谱，生长 20，56，116，200 h
的单晶金钢石均在 1 332 cm-1附近呈现出尖锐的

金刚石特征峰，生长 20，56，116 h的单晶样品的半

高宽较窄，说明沉积后的单晶金刚石具有良好的

质量。同时可以看出样品的拉曼峰均向高波数端

偏移，说明单晶样品的应力在宏观上表现为拉应

力，且拉应力大小随厚度的增加而增加。实际上，

在样品中同样存在压应力，因为在单晶的沉积过

程中，会有痕量的氮杂质原子的存在，由于氮原子

的原子半径大于碳原子，因此氮原子对周围碳原

子的挤压使晶体内产生一部分压应力［15-16］，但是氮

杂质的掺入杂质浓度较小且分布较均匀，随着金

刚石厚度增加不会出现应力集中现象，所以对整

体应力贡献也十分有限［17-18］。因此在金刚石厚度

增加过程中主要以拉应力变化为主，拉应力主要

与缺陷以及温度有关，且多集中于晶体生长面，在

单晶金刚石厚度增加过程中对总应力贡献较大。
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图 4 不同生长阶段单晶金刚石的拉曼光谱图

Fig. 4 Raman spectra of single crystal diamond at
different growth stages

由于单晶金刚石特殊的倒金字塔型生长模

式，当单晶金刚石生长 56~112 h时，边缘区域多晶

逐渐形成，在此阶段边缘区域的等离子密度以及

含碳前驱体浓度都比中间区域要大，而单晶金刚

石的沉积主要取决于含碳前驱体浓度，这种不均

匀的等离子体分布会使单晶金刚石中间与边缘的

生长速率差异明显。生长速度的差异使原来的层

状生长模式转为阶梯状生长模式，而阶梯状生长

模式无法抑制位错与缺陷的产生。当单晶金刚石

沉积到 200 h时，由于多晶和单晶的分界处位错密

度递增宏观缺陷扩大，拉应力在晶体表面增强达

到单晶金刚石的断裂强度，最终导致晶体表面产

生裂纹以释放多余应力。

3 结 论

将同批次生长的 4枚单晶金刚石底片抛光至

0.30 mm，用实验室自制环形天线式MPCVD设备，

在相同的工艺条件下分别沉积 20，56，116，200 h。
通过模拟和光谱诊断对等离子和基团进行分析，

通过 SEM和拉曼光谱表征。研究单晶金刚石生长

过程中厚度对其内应力的影响可得出如下结论：

图 3 不同生长阶段金刚石的 SEM图和光学图：

（a）20 h，（b）56 h，（c）112 h，（d）200 h
Fig. 3 SEM and optical images of diamond at different growth

stages：（a）20 h，（b）56 h，（c）112 h，（d）200 h
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1）在单晶金刚石的生长过程中，不同厚度的单晶

通过影响等离子状态参数的分布来改变生长模式

和应力；2）单晶金刚石沉积过程中既存在压应力

也存在拉应力，当杂质浓度足够低时拉应力是单

晶金刚石中的主应力；3）单晶金刚石的应力随沉

积时间的增加而增加，且沉积时间达到 200 h左右

时，应力强度达到了金刚石的断裂强度；4）当厚度

增加时，单晶金刚石的应力主要来自由缺陷导致

的生长应力以及温差导致的热应力；5）为了避免

应力对单晶金刚石的破坏，单次生长厚度不应该

超过 3.00 mm。
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