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自支撑 CVD 金刚石膜光学性能与热学 

性能相关性研究 

贾鑫，闫雄伯，安康，魏俊俊，陈良贤，刘金龙，李成明 

（北京科技大学 新材料技术研究院，北京 100083） 

摘  要：目的 通过等离子体喷射制备不同质量 CVD 金刚石膜并研究其光学及热学性能，试图建立起两种

性能的相互关联性。方法 采用光学显微镜、X 射线衍射仪、激光拉曼光谱仪、傅里叶变换红外光谱仪和

NETZSCH LFA467 导热仪检测 CVD 金刚石膜的表面形貌、晶粒尺寸、结构特征和红外光学性能、热学性能。

结果 金刚石自支撑膜的光学性能及热学性能密切相关，本质上取决于氮和非金刚石相的含量。当金刚石膜

内氮质量分数大于 0.009%时，氮含量是决定光学性能及热学性能的关键因素，且两者随着氮含量的增加呈

线性衰减趋势；当氮质量分数小于 0.009%时，氮的影响相对较小，晶粒尺寸成为影响金刚石膜热导率的主

要因素，此时晶粒尺寸对金刚石膜红外透过率影响较小。此外，金刚石中 C—H 吸收与非金刚石相含量正相

关，其对金刚石光学及热学性能影响规律与 N 杂质基本一致。结论 CVD 金刚石膜的热导率和红外透过率

随着金刚石膜的氮杂质含量和 C—H 吸收系数的降低而逐渐提高，当达到一定程度，红外透过率相对热导率

的增加表现出滞后性。 
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Correlation between Optical Property and Thermal Property of 

Free-standing CVD Diamond Films 

JIA Xin, YAN Xiong-bo, AN Kang, WEI Jun-jun, CHEN Liang-xian, LIU Jin-long, LI Cheng-ming 

(Institute for Advanced Materials and Technology, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China) 

ABSTRACT: The work aims to establish interconnectedness between optical property and thermal property by studying the two 

properties of CVD diamond films of different weight prepared by DC arc plasma jet. Surface morphology, grain size, structure 

feature, infrared optical property and thermal property of CVD diamond films were examined with optical microscope, X-ray 

diffractometer, Raman spectrometer, Fourier-transform infrared spectroscope and NETZSCH LFA467. The optical property was 

closely related to thermal property of free-standing diamond films. The two properties mainly depended on content of N and 

non-diamond phase. As N content of the films exceeded 0.009%, N content was the key factor affecting both properties, and 
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both exhibited linear attenuation trend. As N content was below 0.009%, N content had slight effects, grain size became the 

main factor affecting thermal conductivity of the diamond films, and grain size had slight effects on IR transmittance of the di-

amond films. In addition, C—H absorption was positively correlated with content of non-diamond phase, its law of influence on 

thermal conductivity and IR transmittance of the diamond films was basically consistent with that of N impurity. Thermal con-

ductivity and IR transmittance of diamond films gradually increase with the decrease of N impurity content and C—H absorp-

tion coefficient, and the thermal conductivity is more sensitive than thermal transmittance when the N impurity content and 

C—H absorption coefficient decrease to certain level. 

KEY WORDS: DC arc plasma jet; free-standing diamond films; thermal property; optical property; correlation 

 

高质量 CVD 金刚石薄膜具有十分优良的光学性

能，除 3~6 μm 范围内的双声子区域存在晶格振动而

产生的本征吸收峰外，室温下，从紫外至远红外，甚

至 微 波 段 ， 都 有 很 高 的 透 过 性 ， 理 论 透 过 率 高 达

71.6%[1-3]。此外，CVD 金刚石材料也具有非常高的

机械强度以及热导率（最高可达 2000 W/(m·K)，使

其能够抵抗超声速热冲击导致的热应力以及热变形，

从而减小光透过失真现象。这些特性使金刚石膜成为

超音速飞行器长波红外窗口的不二之选[4-8]。因此，合

成兼顾高光学质量和热学质量的 CVD 金刚石材料，

是实现 CVD 金刚石光学窗口材料应用的关键所在。 

一般来讲，CVD 金刚石膜的热导率和红外透过

性之间存在正相关性。不过，从微观角度分析，CVD

金刚石膜的光学质量主要是由材料对光子的吸收能

力决定，自支撑 CVD 金刚石膜微观结构、粗糙表面

效应、自由载流子吸收、厚度、纯度、致密度、晶粒

度、杂质都会对金刚石膜的光学质量产生影响[9-11]。

而自支撑 CVD 金刚石膜热学性能通常由声子的平均

自由程决定，声子平均自由程主要受到如晶界（晶粒

尺寸）、化学杂质、位错、空位等影响[12-14]。因此，

影响光学性能和热学性能的因素不尽相同，这就导致

两者性能之间的关系不能简单地描述为线性关系。在

绝对理想化 CVD 金刚石材料难以制备的情况下，找

出 CVD 金刚石光学性能及热学性能之间的关联性，

并对关键影响因素进行分析，有利于推进 CVD 金刚

石窗口材料的实际应用。 

基于以上目的，本文采用直流电弧等离子体喷射

CVD 法制备一系列不同质量的自支撑金刚石薄膜，

系统研究影响热导率与红外透过性的重要因素及两

种性能之间的内在联系。 

1  实验方法  

以镀钛的石墨为衬底，在 100 kW 级直流电弧等

离子体喷射化学气相沉积系统中制备多晶 CVD 金刚

石薄膜。该系统在之前的文献中已详细介绍[15]，表 1

列出了主要沉积参数，通过调节功率及腔室压力使温

度稳定在 850~900 ℃，稳定沉积时间大于 200 h 后，

获得厚度均大于 1.5 mm 的多晶 CVD 金刚石膜。剥离

石墨衬底后，采用自有的研磨和抛光设备对金刚石膜

进行抛光，最后获得金刚石膜厚度均为~0.6 mm，表面

粗糙度Ra<10 nm，最终得到 7 种不同质量的金刚石膜。 

 
表 1  直流电弧等离子体喷射制备金刚石膜的主要工艺参数 

Tab.1 The main deposition parameters of diamond films by DC arc plasma jet CVD 

Temperature/℃ Power/kW Pc/kPa Duration/h H2 (slm) Ar (slm) CH4 (sccm) N2 (sccm) 

850~900 20~30 3.0~3.5 >200 ~7.5 ~4.0 120 0~50 

 
金刚石膜的热导率利用 NETZSCH LFA467 导

热仪测量 [16-17]。采用激光闪射法测量金刚石膜热扩

散系数和热导率，每组样品测量 3 个，取平均值。

利用傅里叶变换红外光谱仪（Excalibur 3100）在中

红外区域（400~4000 cm1）对金刚石膜的光学性能

进行分析（分辨率为 4 cm1）。采用显微共聚焦拉

曼光谱仪 inVia-Reflex（532nm）对金刚石膜的晶体

质量进行分析。利用超景深 3D 光学显微镜（VHX- 

6000）对金刚石膜的表面形貌、晶粒尺寸及晶界分

布进行表征。 

2  结果与讨论 

2.1  金刚石膜的性质 

表 2 为激光拉曼光谱中获得 1332 cm1 金刚石特

征峰的半高宽，其值为 4.5~7.5 cm1，说明制备的金

刚石膜品质存在较大差异。图 1 为抛光后金刚石膜的

XRD，由图 1 可以看出主要是（111）、（220）和（311）

择优取向，但是均以（111）方向衍射强度最高，其

取向基本一致。抛光后的金刚石膜表面平整，粗糙度 
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表 2  试样的金刚石拉曼特征峰（1332.5 cm1）FWHM 
Tab.2 Sample diamond Raman peak (1332.5 cm1) FWHM 

Sample number 1 2 3 4 5 6 7 

Raman FWHM /cm1 7.45 7.35 6.47 5.62 5.52 5.37 4.64 

 

 
 

图 1  不同金刚石膜的生长面 XRD 图谱 
Fig.1 X-ray diffraction (XRD) pattern of growth  

surfaces of diamond films. 
 

Ra<10 nm。图 2 为抛光后金刚石膜的宏观形貌和微

观形貌。由图 2 可以看出，膜内部存在黑色缺陷，生

长面存在少量凹坑，大致沿晶界分布。 

 

 
a 宏观照片（50.8 mm） 

 

200 μm 

  
b 生长面 

图 2  典型的金刚石自支撑膜形貌 
Fig.2 Morphology of a typical free-standing diamond films: 

a) macro morphology (50.8 mm); (b) growth surface 

2.2  金刚石膜的光学性能与热学性能关系 

金刚石膜 8~12 μm 的平均透过率及热导率测试

结果如图 3 所示。从图中可以看出，8~12 μm 处的平

均透过率与热导率基本呈正相关关系，热导率和红外

透过率都出现一个迅速增加并且逐渐缓和的过程。热

导率从最低的 1387 W/(mK)提高到 1734 W/(mK)，

增加了 25%左右；8~12 μm 处的透过率从最低的

47.78%提高到 55.36%，增加了 15.86%。本研究中合

成的 CVD 金刚石膜质量之所以存在较大差异，主要

在于沉积参数的差异，特别是人为引入了氮气，实现

了不同质量金刚石膜的合成。因此，金刚石膜内的氮

杂质及由于氮杂质含量不同引起的晶粒尺寸变化，可

能是对热导率和红外透过率产生影响的关键因素。 
 

 
 

图 3  热导率和 8~12 μm 平均透过率 
Fig.3 Thermal conductivity and the average  

transmittance of 8~12 μm 

为了验证猜想，另外计算了金刚石膜的红外吸收

系数，发现在红外吸收谱中存在一个波数小于 1333 

cm1 的无序单声子吸收带，并且在单声子区域的 1130 

cm1 附近存在较明显的吸收峰（与文献[18]结果类似，

如图 4）。而中红外光谱中 1100~1400 cm1 波段吸收

主要是 C—N 键的振动吸收，由于氮杂质的吸收在低

频区重叠，很难准确区分吸收特征的来源[19]，但这在

多晶 CVD 金刚石膜中主要是由单独氮原子替代引起

的。为了衡量膜内氮杂质水平，根据目前已有衡量氮

杂质的方法，选取中红外光谱中 C—N 振动吸收峰

1130 cm1（8.85 μm）处的吸收系数进行估算，根据

经验公式（1）计算各个试样的氮含量[20]： 
N=22α1130     (1) 
经计算后得到 1#—7#试样（试样编号同图 3 所示）

的氮含量分别为 0.011%、0.0109%、0.0096%、0.009%、

0.009%、0.0078%、0.0075%（质量分数，后同）。

由此可以看出试样中的氮含量逐渐降低。试样的氮含

量从 0.011%降低到 0.0075%，降低了 31.7%，热导率

增加了 25%左右，8~12 μm 处的透过率为 15.86%（图

3），说明金刚石膜中氮的存在对金刚石膜的热导率

和红外光学透过性能存在很大影响。 

此外发现，4#试样貌似是一个金刚石膜红外透过

率的分界点（图 5），从实验数据得到，与 1#试样相 
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比 ， 金 刚 石 膜 的 热 导 率 和 红 外 透 过 率 分 别 提 高 了

13.04%和 12.89%。此时薄膜内的氮含量也从 0.011%

降低到 0.009%，共降低了 18.05%。但是当试样的氮

含量从 0.009%降低到 0.0075%时，氮含量降低了 

 

图 4  典型的金刚石膜中氮杂质红外吸收谱 
Fig.4  The typical nitrogen infrared absorption  

spectrum of the diamond film 

 

图 5  热导率和平均透过率随氮含量的变化关系 
Fig.5 Thermal conductivity and average transmittance  

change with nitrogen content 

16.7%，金刚石膜的热导率依然提高了 10.58%，而红

外透过率仅仅提高了 2.6%。因此，分析认为这可能

是氮杂质含量对金刚石膜的热导率和红外透过率具

有不同的贡献程度。 

上述氮含量的增加导致一系列现象发生，对声

子的影响表现为降低声子平均自由程，增加声子散

射几率，因此氮含量降低会使声子通过晶界的概率

提高，对光子的吸收和散射降低，提高金刚石膜的

热导率和光学透过率。氮的存在会使晶粒细化，晶

界退化，晶界纹路模糊，恶化晶界分布状态，严重

降低声子通过晶界的概率 [21]。同时氮杂质还会以替

代形式在金刚石晶格中存在，这能够引起金刚石的

表面重构以及产生较多的 sp2 碳成分[22]，这可以从表

2 中金刚石膜的拉曼半高宽中得到反映，这也使得发

生二次形核的几率增大，使金刚石晶粒的结构疏松。

总之，氮杂质的增加使金刚石膜内的非金刚石碳含

量呈线性增加，使得金刚石膜的光学透过性和热导

率均降低。 

另外，对金刚石膜的晶粒尺寸及晶界分布进行了

表征。为了更好地观察金刚石膜的晶粒形貌及晶界分

布状态，将抛光后的试样在微波等离子体环境中进行

氢刻蚀处理，采用超景深 3D 光学显微镜观察试样的

表面形貌（图 6），采用截距法测量晶粒尺寸[23]，算

出各试样的晶粒尺寸分别约为 30、40、45、50、74、

100、120 μm。晶粒尺寸结果表明，氮含量的降低也

影响着膜内晶粒尺寸的大小。从图 5 看出，由于氮含

量降低，晶粒尺寸增大，晶界纹路清晰，黑色缺陷部

分所占区域减少，金刚石膜质量大幅度提高，这种双

重变化效应都将对金刚石膜的性能产生重要影响。 

 
 

图 6  金刚石膜的生长面微观形貌 
Fig.6 Growth surface morphology of diamond films 
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分析发现试样 1#—3#的红外透过率和热导率明

显提升，这得益于杂质氮含量的持续减少、金刚石膜

质量的提高。晶界处杂质和黑色缺陷减少，不仅提高

声子平均自由程，热传导过程中因声子散射形成的热

阻也得以降低，进一步提高热导率。同时杂质和黑色

缺陷的含量和尺寸对光子的吸收和散射效应降低，红

外透过率得以提高。因此氮杂质含量大于 0.009%，

金刚石膜内质量较低，热导率小于 1550 W/(m·K)时，

氮杂质对金刚石膜的热导率和红外透过率的影响占

主导地位，晶粒尺寸对热导率和红外透过率的作用是

次要的。 

然而当金刚石膜内的氮含量降低至 0.009%附近

后，试样的热导率在 1550~1700 W/(m·K)范围内，

CVD 金刚石膜红外透过率增加趋势放缓。从计算得

到的金刚石的氮含量可以看出，此时氮含量也达到一

个较稳定的水平，透过率增加趋势放缓是由氮含量相

近所致。此时杂质氮和缺陷的含量对光子的吸收和散

射效果相近，对光子的散射影响已经不明显，红外透

过率增加并不明显。但是试样的晶粒尺寸依然增加，

晶界密度降低（图 6a、b、c），晶界对声子的散射水

平进一步降低，热导率也大幅增加。红外透过率并未

得到大幅度提升，并且红外透过性比热导率的提高表

现出滞后现象。所以，此时热导率受晶粒尺寸的影响

较大，而晶粒尺寸增大对红外透过率的影响不明显，

可能是红外透过率的主要影响因素已发生改变才导

致其增加趋势放缓。此后，6#、7#试样的热导率仍大

幅度提高，而红外透过率增加不明显，原因在于金刚

石膜内氮含量持续降低，晶粒尺寸增加（图 6e、f、g），

晶界密度降低，氮含量和晶粒尺寸对热导率的影响依

然较大，而氮杂质含量和晶粒尺寸与红外透过率的关

联性变得越来越微弱。 

此外，红外光谱中 3.3~3.6 μm（2780~3030 cm1）

波段存在 C—H 振动吸收[24-26]，有两个明显的吸收峰，

分别为 2834 cm1 和 2920 cm1 波段处（图 7）。这是

由于在 2834 cm1 附近的吸收峰与晶体中氢被限制在

缺陷处有关，而 2920 cm1 附近的吸收峰与 sp2 碳有关，

这些氢杂质和 sp2 碳的存在都对金刚石膜的热导率和

红外透过率产生不利影响。从图 8 中可以发现（试样

编号同图 3 所示），2834 cm1 处的吸收系数与透过率

和热导率呈反比关系变化，并且热导率和吸收系数之

间呈现较好的线性关系，这主要是由于 C—H 键和非

金刚石碳具有一定的关联性。红外透过率在 C—H 键

吸收系数较高时，与之呈现良好的线性关系，但是当

C—H 吸收系数减小到 5.5 cm1 后，C—H 键吸收系数

和红外透过率的相关性变弱。这可能是和氮杂质含量

与红外透过率之间相互关系的原因类似，金刚石膜质

量提高后，影响红外透过率的因素发生变化。 

综上所述，金刚石膜热导率和红外透过率除了具 

 

图 7  3.30~3.6 μm 波段的 C—H 伸缩振动的吸收系数 
Fig.7 Absorption coefficient for the C—H (stretch)  

absorption peaks in 3.30~3.6 μm 

 

图 8  热导率和平均红外透过率随 2834 cm1 

吸收系数的变化 
Fig.8 Thermal conductivity and average infrared transmit-

tance change with the 2834 cm1 absorption coefficient 
 

有一定的正相关性外，它们之间的内在联系主要由

CVD 金刚石膜内的氮杂质水平决定，膜内的氮杂质

水平影响金刚石膜的品质、晶粒尺寸、C—H 振动等

特征，这些特征相互叠加影响金刚石膜的热学性能和

光学性能。然而这些特征对金刚石膜热学及光学性能

的影响程度不尽相同，因此使得两者的变化并不完全

同步，光学较热学性能对氮含量的敏感性滞后。 

3  结论 

1）CVD 金刚石膜的热导率和红外透过率变化并

非完全同步，金刚石膜的氮杂质含量、晶粒尺寸、非

金刚石碳含量是影响两者性能的主要因素。 

2）当金刚石膜内的氮含量大于 0.009%时，影响

热导率和红外透过率的主要影响因素为金刚石膜内

的氮杂质含量水平，热导率和红外透过率表现出同步

增加方式；当金刚石膜内氮含量小于 0.009%时，金

刚石膜内氮杂质含量和质量达到相对稳定水平后，晶

粒尺寸及氮含量对热导率的影响比对红外透过率的

影响明显，红外透过率的增加相对热导率提高表现出
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滞后性，影响金刚石膜红外透过率的因素发生改变。 

3）在中红外波段光谱中的 3.3~3.6 μm（2780~ 

3030 cm1）处存在 C—H 伸缩振动吸收，其来源于金

刚石膜内存在氢杂质和 sp2 碳。并且当 2834 cm1 处

的吸收系数大于 5.5 cm1 时，这些因素会导致热导率

和红外透过率降低；当 2834 cm1 处的吸收系数小于

5.5 cm1 时，影响红外透过率的主要因素发生变化，

红外透过性变化不大。因此在一定范围内，红外透过

率可以成为一种快速判断金刚石膜热导率的方法。 
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