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通过对 ()"*+ 陶瓷衬底进行碳离子预注入，大大降低了 ()"*+ 陶瓷衬底上金刚石薄膜的应力，且金刚石薄膜中

的压应力随碳离子注入剂量的增加而线性下降 ,通过对 ()"*+ 陶瓷衬底注入前后的对比分析表明，高能量的碳离子

注入 ()"*+ 陶瓷衬底以后，并没有产生过渡层性质的新相，而是大量累积在 ()"*+ 晶格的间隙位，使 ()"*+ 晶格发生

畸变 ,而且，随着碳离子注入剂量的增加，()"*+ 基体内晶格畸变加剧，注入层残余压应力也随之上升 ,当金刚石薄

膜沉积以后，在降温的过程中衬底这部分残余应力得到释放，从而部分弛豫了金刚石薄膜中的压应力 ,
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$ A 引 言

()"*+ 陶瓷是目前集成电路中最常用的基片材

料，但是由于它的介电常量较大（"$#），热导率低

（"#A"BC@7·D），已越来越无法适应当今集成电路

发展的需要 ,因此寻找一种性能更好的集成电路基

片具有非常现实的意义 , 夏义本等［$］提出将 ()"*+

陶瓷与金刚石薄膜复合制成集成电路基片，可大大

改善基片的介电性能和热导率，是一种廉价可行且

颇有应用价值的选择 , 但由于 ()"*+ 陶瓷与金刚石

的晶体结构和热导率存在较大的差异，使金刚石薄

膜与 ()"*+ 陶瓷的界面处存在较大的应力，从而限

制了该材料在大面积封装基片中的应用 ,因此，如何

有效地降低金刚石薄膜中的应力成为了当务之急 ,
$’’E 年，F8< 等［"］提出在金刚石薄膜与 ()"*+ 陶瓷

之间加入 09G 或 09H 过渡层，可大大改善薄膜与基

体的附着力 ,然而，这种过渡层中引入的 09，G 等杂

质，会对金刚石薄膜C()"*+ 陶瓷复合基片的性能产

生不利影响 , 本文采用无污染的 H 元素作为注入

源，采用离子注入方法对 ()"*+ 陶瓷表面进行改性，

大大降低了金刚石薄膜中的应力 ,

" A 实 验

实验中使用的 ()"*+ 陶瓷基片是由上海科达电

子陶瓷有限公司提供的，其主晶相为!3()"*+，纯度

为 ’4I，平均晶粒尺寸约为 ""7,从基片上切割 4 块

大小为 $@7 J $@7 的正方形作为衬底，并依次编号

为 $—4 , 为了便于比较，衬底 $ 没有做任何注入处

理 ,衬底 "—4 都采用了碳离子注入（HK ），其工艺参

数为：能量为 /4:2-，束流为 "#"(·@7L "，剂量的变化

如表 $ 所示 ,

表 $ 衬底 $—4 的碳离子注入剂量

衬底编号 $ " + E 4

HK 剂量 M $#$& @7L " # $A# "A4 EA# 4A4

为了降低离子注入过程中离子轰击造成的晶格

缺陷，离子注入样品需要在 $#4#N的氮气保护气氛

中退火 +#79<,沉积薄膜之前，4 块样品均被放入金

刚石粉末（"$"7）的丙酮悬浊液中超声 $479<，以提

高金刚石在 ()"*+ 陶瓷上的成核密度 , 实验中采用

热丝化学气相沉积（OFH-1）方法在 ()"*+ 陶瓷上沉
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图 ! （"）—（#）为 $%&’( 陶瓷衬底 !—) 的扫描电子显微镜（*+,）照片

积金刚石薄膜 -该装置以 . 根直径为 /0122 的钨丝

作为加热源，钨丝与衬底间距离为 322- 反应气体

采用氢气携带乙醇，乙醇浓度为 /034，反应压力保

持在 10/56"-反应过程中 $%&’( 基片的温度由置于

基片底部的 789（789:;）热电偶给出，并始终保持在

3//<左右 -沉积时间为 &/=，薄膜厚度约为 !1!2-
在未沉积金刚石薄膜之前，用 >8?"5@ AB,"C D

(: 型 C 射线衍射仪以 /0//&EFD ! 速度对 $%&’( 陶瓷

（!!.）衍射峰进行步进扫描 -假设注入层中的应力为

平面双轴应力，用 F8G&"方法表征了不同注入剂量下

$%&’( 陶瓷表层中的残余应力 -同时用扫描电子显微

镜（*+,）研究了不同注入条件对 $%&’( 陶瓷衬底表

面形貌的影响 -沉积过程结束后，对所得金刚石薄膜

进行了 C 射线衍射（H>A）和 >"2"G 光谱分析 -薄膜

中的应力由金刚石 >"2"G 散射峰的位移给出 - >"9
2"G 测量时采用 .(&03! G2 的 I#97# 激光器作为激

发源，最大输出功率为 &)2J，光斑直径为 !/!2，扫

描步长为 !K2D !，积分时间为 ./F，每次测量采样 !/
个点，且每个采样点经过 ) 次平均 -

图 & （"）衬底 ! 和（L）衬底 ) 上金刚石薄膜的 >"2"G 光谱

(0 结果与讨论

图 !（"）—（#）为 $%&’( 陶瓷衬底经过不同碳离

子注入后表面形貌的变化 -从图 ! 中可以看出，随着

注入剂量的增加衬底表面的粗糙度和无序度是逐渐

增大的 -图 &（"）和（L）分别为衬底 ! 和 ) 上生长的金

刚石薄膜的 >"2"G 散射光谱，图 & 中尖锐的散射峰

表明在注入和未注入衬底上都沉积出了质量较好的
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图 ! 扣除石墨峰和发光背底后，（"）衬底 # 和（$）衬底 %
上金刚石薄膜的 &"’"( 光谱片段

金刚石薄膜 )金刚石散射峰相对于 #!!*+%,’- # 而言

都向高频漂移，说明所得薄膜中存在压应力 )众所周

知，应力会对金刚石 &"’"( 散射光子的频率产生影

响 )无应力状态下，金刚石的 &"’"( 散射光子会发

生三重简并，即具有单一频率（#!!*+%,’- #）)但是在

应力的作用下，金刚石结构的对称性会降低，从而使

&"’"( 光子发生分裂 )如：（###）和（.//）平面内的双

轴应力会使 &"’"( 散射光子分裂为一个单重光子

和两个双重简并光子；而（**/）和（!##）平面内的双

轴应力会使 &"’"( 光子完全分裂，但其中两个光子

的频率分裂非常小，故也可近似为双重简并 ) 因此，

&"’"( 散射光子在平面双轴应力的作用下会分裂为

一个单重光子和两个双重光子 ) 图 !（"）和（$）给出

的是扣除石墨峰和发光背底之后，衬底 # 和 % 上金

刚石薄膜的 &"’"( 光谱片段，图 ! 中 #!!*+%,’- # 处

的直线表示无应力的天然金刚石的 &"’"( 峰位置 )
由于图 ! 中单重光子!0 和双重光子!1 的 &"’"(
频率没有完全分离，我们采用 2"3004"( 拟合来确定

它们的峰位 )本文沿用 5678 和 98:8; 的做法［!］，利用

单重光子和双重光子与应力的不同对应关系分别求

出薄膜中的应力值 )但同时也对他们的假设作了一

定的修改，即认为各种取向晶粒的单重光子和双重

光子对 &"’"( 光谱信号的贡献不是等同的，而是与

它们在薄膜中的含量成正比 ) 由于各种晶向衍射峰

的强度 ! 正比于它们在薄膜中的质量百分数，故它

们在薄膜中的相对含量可通过衍射峰的相对强度近

似给出 )因此，多晶金刚石薄膜中应力与 &"’"( 位

移之间的关系是薄膜中所含各定向晶粒对其相对衍

射强度加权平均的结果 )即

"< = !
"
!#""<" "（单重）， （#）

"> = !
"
!#"">" "（双重）， （*）

式中"<" 和">" 分别表示由单重光子和双重光子得出

的各种取向晶粒的双轴应力，其计算公式其他文献

已经给出［.］，具体计算过程见附录 5；!#" 表示各种取

向衍射峰在 ?&9 图谱中的相对强度；" 表示多晶存

在的各种取向 ) 从图 . 的 ?&9 图中可以看出，所得

金刚石薄膜中只存在〈###〉，〈**/〉，〈!##〉和〈.//〉四

种取向 )表 * 为金刚石各衍射峰的相对强度，代入

（#）和（*）式后可得出单重光子和多重光子对应的薄

膜应力分别为

"< = - #+!.@!!02A""（单重）， （!）

"> = - /+!%B!!12A""（双重）， （.）

图 % 为衬底 # 上金刚石薄膜应力在不同假设条件下

所得结果的对比图 )从图 % 中可以看出，采用修正后

的方法由单重光子和双重光子得出的应力值最符

合 )为了进一步验证该计算方法的可靠性，我们用它

计算了 *"’ 厚度的金刚石膜中的应力，单重光子和

双重光子所得应力值可以很好地符合（ - C+@2A"），

且 与 金 刚 石 和 5D*E! 陶 瓷 间 的 热 应 力 相 当

（ - C+%C2A"）)图 C 为由单重光子和双重光子计算出

的金刚石薄膜应力随衬底碳离子注入剂量的变化情

况 )从图 C 中可以看出，随碳离子注入剂量的增加，

薄膜中的压应力呈线性下降，其中衬底 % 上的金刚

石薄膜应力相对于衬底 # 的下降高达 !*F ) 因此，

对衬底进行碳离子注入可有效地降低金刚石薄膜中

的应力 )

表 * 金刚石薄膜中各种取向衍射峰在 ?&9 图谱中的相对强度

$G(’ （% & ’） 强度G"8$) 3(4H0 相对强度 !#" = !G! !"

/+*/C! （###） #// /+C*I

/+#*C% （**/） !* /+*/#

/+#/B@ （!##） #@ /+##!

/+/@I. （.//） I /+/%B

为了探讨碳离子注入降低薄膜应力的具体机
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图 ! "#$%& 陶瓷衬底上沉积金刚石薄膜的 ’ 射线衍射图

（()*）

图 + 不同假设条件下（,）为 "-./ 的假设［&］；（0）为（111）面内

的双轴应力；（2）为（$$3）面内的双轴应力；（4）为（&11）面内的

双轴应力；（.）为（!33）面内的双轴应力；（5）为我们的假设，由

单重和双重光子计算所得应力的对比图

图 6 由单重光子和双重光子计算出的金刚石薄膜应力随

衬底碳离子注入剂量的变化情况

理，我们对注入层进行了 ’ 射线衍射分析 7图 8 为衬

底 1，$ 和 + 的 ’ 射线衍射图谱对比 7 衬底经过碳离

子注入以后，’ 射线衍射图谱表现为峰形宽化，但没

有新的衍射峰出现，说明注入后没有新相生成 7图 9

为当倾斜角为 &3:时，对衬底 1 和 + 的（116）衍射峰

进行精细扫描的结果 7图 9 中 "#$%& 的 !!双峰已完

全分离，且衬底 + 的 $"角都向高角度方向移动 7 图

; 表示当倾斜角#从 3: 到 &3: 变化时，用 $"#<=>?$
#

方法［+］得出的 "#$%& 衬底表层残余应力随碳离子注

入剂量的变化 7从图 ; 中可以看出，随着碳离子注入

剂量的上升，衬底表层的残余应力几乎也是线性增

加的 7所以碳离子注入降低金刚石薄膜应力可以解

释为：高能量碳离子注入 "#$%& 陶瓷衬底以后，大量

地以间隙原子的形式存在于 "#$%& 晶格中，使注入

表层产生很大的残余压应力；当金刚石薄膜沉积以

后，在降温的过程中衬底的这部分残余应力得到释

放，从而部分弛豫了金刚石薄膜中的压应力 7

图 8 衬底 1，$ 和 + 的 ’ 射线衍射图谱对比

图 9 倾斜角#为 &3:时衬底 + 的（116）衍射峰在离子注

入以后相对于衬底 1 的位移

!@ 结 论

本文通过对 "#$%& 陶瓷衬底进行碳离子预注

入，大大降低了金刚石薄膜中的压应力 7研究表明金

刚石薄膜中的压应力随碳离子的注入剂量线性下
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图 ! "!"#$%&""方法得出的 ’(")* 陶瓷衬底表层残余应力#随

碳离子注入剂量的变化

降，其原因在于高能量碳离子注入 ’(")* 陶瓷衬底

以后，大量地以间隙原子的形式存在于 ’(")* 晶格

中，使注入表层产生很大的残余压应力，从而部分弛

豫了金刚石薄膜中的应力 +

附录 ’

众所周知，应力会对金刚石 ,-.-& 散射光子的频率产生影响 +
无应力状态下，金刚石的 ,-.-& 散射光子会发生三重简并，即具有

单一频率（/**"012.3 /）+但是在应力的作用下，金刚石结构的对称性

会降低，从而使 ,-.-& 光子发生分裂，且分裂后光子的频率本征值

可通过求解如下久期方程获得：

!$"" 4 #（$$$

4$%% ）3%
" &$"$ " &$"%

" &$"$

!$"" 4 #（$""

4$%% ）3%
" &$$%

" &$"% " &$$%

!$%% 4 #（$""

4$$$）3%

5 6，（’/）

式中% 5 &’
" 3&6

"（ ’ 5 /，"，*），!&’ 5&’ 3&6!%’ 7 "&6，$’( 表示

应变张量，!，#，& 为形变势能常量 +对于金刚石而言，其形变势能常

量和柔顺系数如下所示 ：

形变势能常量 8（/6"9 $3 "）

!

#

&

3 /:09

3 //0"

3 /"06

文献［;］

柔顺系数 8（/6 3 /* <-3 /）

)//

)/"

)==

!01"=

3 60!!/*

/:0**

文献［:］

下面以（///）面内的平面双轴应力为例，求解双轴应力与 ,-.-& 位移

之间的定量关系 +因为应力为双轴应力，则应力张量可表示为

’ 5#

/ 6 6

6 / 6






6 6 6

+ （’"）

选择新坐标系的 ">，$>和 %>轴分别平行于（///）面的主轴［/ / "］，［/ /

6］和［/ / /］+在新坐标系下应力张量可转化为

’> 5#

"
* 3 /

* 3 /
*

3 /
*

"
* 3 /

*

3 /
* 3 /

*











"

*

+ （’*）

利用 ?@@A 定理求出相应的应变张量为

$"" 5$$$ 5$%% 5 "
*（ *// 4 " */"）#， （’=）

$"$ 5$$% 5$%" 5 3 /
; *==#

+ （’1）

将（’=）和（’1）式代入久期方程（’/）求解可得出

#> 5 "&6!&$ [7 "
*（ ! 4 "#）（ *// 4 */"）3 "

* &* ]
==

， （’;）

#B 5 "&6!&C [7 "
*（ ! 4 "#）（ *// 4 */"）4 "

* &* ]
==

+ （’:）

代入金刚石的形变势能常量和柔顺系数，得出（///）面内双轴应力

与 ,-.-& 位移的定量关系为

#>（///） 5 3 /0=!!&$D<-"（单重）， （’9）

#B（///） 5 3 60*1!&CD<-"（双重）+ （’!）

同理，可得出（""6），（*//）和（=66）面内平面双轴应力与 ,-.-& 位移

之间的定量关系为

（""6）平面内的双轴应力

#>（""6） 5 3 /06!!&/D<-"（单重）； （’/6）

#B（""6） 5 3 60*:!&CD<-"（双重）； （’//）

（*//）平面内的双轴应力

#>（*//） 5 3 /06"!&/D<-"（单重）； （’/"）

#B（*//） 5 3 60=/!&CD<-"（双重）， （’/*）

（=66）平面内的双轴应力

#>（=66） 5 3 60;/!&/D<-"（单重）； （’/=）

#B（=66） 5 3 60="!&CD<-"（双重）， （’/1）

式中（""6）和（*//）面的 ,-.-& 光子理论上应是完全分裂的，但由于

其中两个光子频率相差太小而难以分离，因此近似为双重简并 +
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［!］ "#$ % $&’ () % !**+ !"#$ , %"&’ , ()** , !" -.*
［/］ 0$& 1 2 )* +, !**. -./0 , !1+* , 2 3)4"$ , #$ 34
［5］ 6789 : 1! $&’ 29)9; ( 2 !**5 %"&’ , 5)6 , < %& /+=!
［-］ >)& ?$8&8@ %，AB@87@89 :，(#CD@89 : $&’ <@$&E F !**+ 7 , 899, ,

%"&’ , &! !3/+

［.］ GB) H，6IJK$ L $&’ M)’$ A !**- 7 , 899, , %"&’ , "" .+4!
［+］ N9#KO’#BCD ( L，6&$OB$OO$E#O F $&’ P$9’)&$ ( !*34 %"&’ , 5)6 ,

< !& *=!
［3］ 0#8@’ : F !*3* 3") %/19)/*#)’ 10 :+*./+, +$; -&$*")*#4 <#+=1$;

（Q)&’)&：6C$’8K#C）R./=
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