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摘 要 

本文采用热丝化学气相沉积工艺，通过调控气相甲烷体积分数

（1%-5%），在硅衬底上制备出高质量纳米（NCD）和微米晶粒（MCD）

金刚石薄膜，并利用太赫兹时域光谱（THz-TDS）技术，在室温和 0.2-1.2 

THz 频段对金刚石薄膜的光电特性进行了研究。通过 THz-TDS 垂直反射

测量，获得样品复光电导率 σ(ω)（ω 为角频率）的实部和虚部，利用

Drude-Lorentz 光电导率公式进行拟合，获得了金刚石薄膜的主要电学参

数，如载流子浓度与电子有效质量的比值、电子弛豫时间、Lorentz 频率

等。XRD、SEM、Raman 等表征测量结果表明：随着样品生长甲烷浓度

的升高，金刚石晶粒尺寸由~2.1 μm 细化至~83.9 nm，薄膜晶界密度增大，

晶界处富集 sp2 石墨相，且 sp2/sp3 积分面积比值由 0.32 提高到 8.31。

THz-TDS 测量结果显示：由于相对较大的晶粒且晶界处较少的石墨相碳、

较弱的晶界电子散射，MCD 薄膜的电学性能优于 NCD 薄膜；NCD 薄膜

中较强的石墨相晶界散射可导致样品具较小的 THz 光电导率，比 MCD

薄膜具较弱的 THz 光吸收。这些研究结果可为微纳晶粒金刚石薄膜在电

子和光电子器件的应用提供科学研究参考。 
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1  引 言        

众所周知，金刚石具有独特及优异的物理和化学性能，是极具研究价值与

应用潜力的功能材料。其不仅具有超高硬度、优异的力学强度与突出的导热性能，

还兼具低热膨胀系数、良好的化学稳定性、宽波段高透光率、以及优异的半导体

电学性能[1,2]。近年来，随着微纳金刚石制备技术的发展与成熟，以微米、纳米晶

粒尺寸为基本材料单元的微（MCD）纳（NCD）金刚石薄膜一直是物理学、电

子学、材料学等领域的重点研究材料之一。它们既保留了金刚石的本征优异性能，

又因微纳米结构材料的特殊性呈现出独特的尺寸与晶界效应[3]。与传统大晶粒多

晶金刚石材料类似，NCD 和 MCD 薄膜在电子和光电子器件、宽频光学窗口、量

子传感、机械切割和加工、生物医学等领域具有重要的材料及器件应用[4,5]。 

M/NCD 薄膜在大功率芯片热管理、金刚石基电子器件、发光器件、光电及

高能粒子探测器、光学窗口等的应用中，电学特性的测量及研究至关重要。然而，

由于金刚石样品表面硬度高、抛光难度大，在 M/NCD 薄膜上制备良好的欧姆接

触电极以进行电输运测量具较大技术难度。因此，利用非接触式光学测量评估

M/NCD 薄膜的电学与光电子学特性具有显著的优势。值得一提的是，目前太赫

兹（1012 Hz 或 THz）时域光谱（TDS）已成为一种实用且高效的光学实验技术，

它不仅可用于金刚石基电子材料的表征与研究，还广泛应用于碳纳米点[6]、二维

电子系统[7]等纳米电子材料的相关探究。太赫兹是介于高频微波（0.1 THz）与远

红外（10 THz）之间的电磁波频段，衔接了大多数电子材料中的电学与光学现象。

由于其光子能量较低（f=1 THz≈4.13 meV），太赫兹辐射不会在金刚石中诱导产

生光生载流子及伴随的激子效应。此外，THz-TDS 基于时间分辨透射或反射测量，

无需借助 Kramers-Kronig 变换，可直接获取频域中测量样品的复光学系数（如透

射/反射系数、介电常数、光电导率等）[8]，已成为测量与研究金刚石基电子材料
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电学和光电子学性能的理想光学实验方法。近年来，Amoruso 等[9]利用超短激光

脉冲，研究了金刚石薄膜在太赫兹波段的透射特性；Ichii 等[10]结合深紫外泵浦-

宽带太赫兹探测技术，揭示了本征金刚石中自由载流子与激子的动力学平衡机

制，并进一步探究了间接激子里德堡态的旋转对称性破缺行为[11]；Ye 等[12]采用

THz-TDS 技术，研究了 CVD 法制备的多晶与单晶金刚石在 0.1-3 THz 范围内的

特征吸收峰及复介电响应规律。我们前期已应用 THz-TDS 研究了人造单晶金刚

石（SCD）的光电特性[13]和掺氮多晶金刚石的光电和磁光物理特性[14]。本研究旨

在采用类似的实验测量方法，对不同晶粒尺寸金刚石薄膜的电学性能进行对比研

究，以期深入了解相关物理机理，为微纳金刚石薄膜的材料和器件应用提供科学

研究支撑。 

2  实验部分 

2.1 样品制备 

在本研究中，我们首先对Si衬底（直径∅=2英寸，厚度~500 μm）进行了预处

理：采用粒径100 μm金刚石微粉对Si衬底表面进行划痕抛光处理，随后依次在丙

酮、含NCD粉末的乙醇溶液中超声清洗，最后用乙醇冲洗干净。该预处理可有效

清洁衬底表面，显著提升金刚石晶粒的成核密度。实验采用型号为HF-650的热丝

化学气相沉积（HFCVD）系统[15]，在Si衬底上分别制备NCD和MCD薄膜。热丝

采用直径为0.5 mm的钽丝，丝间距为7.5 mm，热丝与衬底间距约9.5 mm，衬底温

度通过调节灯丝功率进行精确控制，总沉积时间统一为10小时。NCD与MCD薄

膜的具体生长参数见表1，其中甲烷（CH4）体积分数（Vol.% CH4）分别设为1%、

2%、4%和5%，其它生长条件保持一致。通过扫描电镜测量，我们获得MCD/NCD

样品中金刚石薄膜厚度分别约为6 μm、12 μm、20 μm和17 μm。 
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表 1 金刚石样品在不同 CH4/H2比值下的生长参数 

Table 1. Growth parameters of diamond samples at different CH4/H2 ratios 

Sample 
CH4 flow 

(sccm) 

H2 flow 

(sccm) 
CH4:H2 

Substrate 

Temperature (℃) 

Total Pressure 

(Pa) 

Filament Power 

(KW) 

MCD-1 5 500 1% ~830 4000 1.2±0.1 

MCD-2 10 500 2% ~830 4000 1.2±0.1 

NCD-4 20 500 4% ~830 4000 1.2±0.1 

NCD-5 25 500 5% ~830 4000 1.2±0.1 

 

2.2  实验测量 

     首先，应用THz-TDS对经过上述预处理的Si衬底进行了透射测试，其太赫兹

时域信号如图4（e）。结果表明，由于此衬底为非高纯Si，在0.2-1.2 THz波段的透

光性较差；再考虑到由于折射率的不同，从Si表面到金刚石薄膜的太赫兹反射率

较低，本研究采用垂直反射式（TDRS）测量对样品进行研究，其测量系统、装

置如图1所示。该TDRS系统的工作原理如下：（1）将钛宝石飞秒（fs）激光（脉

宽35 fs，中心波长800 nm，重复频率1 kHz）经分束器分为两束；（2）第一束较

强激光作为泵浦光，聚焦于LiNbO3晶体，基于切伦科夫效应及波前倾斜技术产生

强THz辐射脉冲；（3）将THz激光束垂直聚焦于金刚石样品表面，测量经样品垂

直反射的THz光电场强度；（4）第二束fs激光作为探测光，经位移平台时间延迟

后辐照于ZnTe光电晶体；（5）采用四分之一波片与Wallaston棱镜进行电光（EO）

采样[16]，在时域检测经样品反射的THz光电场强度；（6）通过锁相放大器进行数

据采集与记录。为避免空气中水分对THz光的吸收干扰，我们将THz-TDS检测单

元置于充有干燥氮气的密闭腔体内。实验中，我们分别采集样品（金刚石薄膜/Si

衬底）与Si衬底的THz反射信号，并测量高THz反射率金镜的反射信号作为参考。 
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图1 太赫兹时域反射光谱反射（TDRS）测量系统示意图。其中，BS、M1-10、PM1-4、PM

和WP分别代表光学系统中的分束镜、金属反射镜、抛物面镜、半透半反镜和沃拉斯顿棱镜 

Fig.1. Schematic diagram of the terahertz time-domain reflection spectroscopy (TDRS) 

measurement system, where BS, M1-10, PM1-4, PM, and WP represent beam splitter, metallic 

mirrors, parabolic mirrors, beam splitter/partially reflecting mirror, and Wollaston prism in the 

optical system, respectively 

3 结果与讨论 

3.1  样品基本物性表征 
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图 2 MCD-1、MCD-2、NCD-4、NCD-5 样品和 Si 衬底的（a）X 射线衍射谱和（b）532 nm

激光激发拉曼光谱；（c）-（f）分别为这四个样品的拉曼分峰拟合曲线 

Fig.2. (a) X-ray diffraction patterns and (b) Raman spectra of MCD-1, MCD-2、NCD-4、NCD-5 

and Si substrate. Figures (c)–(f) present the Raman deconvolution fitting spectra for the four 

samples 

本研究采用 X 射线衍射（XRD）、拉曼（Raman）光谱及扫描电子显微镜（SEM）

技术，对 N/MCD 薄膜进行基本物性表征。金刚石样品与 Si 衬底的 XRD 谱图

（Grazing Incidence Angle=1°）如图 2（a）所示，金刚石样品在 2θ=43.9°、75.3°

和 91.5°处分别出现尖锐的（111）晶面衍射峰以及（220）和（311）次峰，表明

MCD 和 NCD 薄膜均具优良的金刚石晶体结构且呈现显著的（111）晶面择优取

向生长特性。532 nm 激光激发的 Raman 光谱如图 2（b）所示，MCD 与 NCD 样

品在 1332 cm-1 附近均出现尖锐特征拉曼峰，对应 sp3 杂化金刚石相（Dia 峰）[17]；

谱线中同时存在多处 sp2杂化碳特征信号：约 1350 cm-1处为无序碳D峰、1480 cm-1

附近对应晶界反式聚乙炔（t-PA）缺陷峰和 1567 cm-1 附近的宽包峰则为石墨 G

峰[18,19]。值得注意的是，当晶粒尺寸减小至纳米尺度时，金刚石特征峰强度会显

著下降，石墨或 sp2 相碳峰强度增加，使得 MCD 和 NCD 样品的 Raman 光谱存

在明显差异[19,20]。对四组样品的 Raman 光谱进行分峰拟合（图 2（c）-（f）），



 

 7 

可积分计算其中 sp2/sp3 碳相的面积比值，得到的结果为：MCD-1=0.32、

MCD-2=0.78、NCD-4=3.65、NCD-5=8.31。 

CVD 生长 M/NCD 薄膜由大量微/纳金刚石晶粒致密组成，这些晶粒通常会

被石墨相或非晶碳相包裹，且此类碳相主要分布于晶界处[17]。在金刚石薄膜生长

过程中，随着 CH4 与 H2 混合气体中 CH4 体积分数从 1%增至 5%，薄膜中金刚石

晶粒尺寸呈逐渐减小趋势。图 3 为 CH4 体积分数为 1%（a）、2%（b）、4%（c）

和 5%（d）时，CVD 金刚石薄膜的俯视 SEM 形貌图。我们利用 Image J 软件对

4 个样品中约 100 个晶粒进行统计估算，发现随着 CH4 浓度升高，颗粒尺寸从微

米级逐步降至纳米级。其中，CH4 体积分数为 1%（图 3（a1））和 2%（图 3（b1））

时，碳原子具较强的迁移能力，导致晶粒充分生长，沉积的薄膜为 MCD 膜，平

均粒径分别约为 2.1 μm 和 1.9 μm；CH4 体积分数为 4%（图 3（c1））和 5%（图

3（d1））时，气相形碳核密度增加，晶粒生长被限制在纳米尺度，沉积的薄膜为

NCD 膜，平均粒径分别约为 95.8 nm 和 83.9 nm。晶粒尺寸减小可提升单位体积

晶界密度，晶界处碳原子配位不饱和，产生 sp2 杂化石墨团簇与无定形碳，因此

sp2/sp3 比值随 CH4 浓度单调递增。晶界处富集的 sp2 石墨相是调控微纳金刚石薄

膜电和光学性质的关键技术手段之一：其中的石墨相碳一方面作为载流子散射中

心，增强电子散射、减小载流子弛豫时间；另一方面可在晶界处束缚电子，使薄

膜光电导谱出现明显共振吸收特征。因此，仅针对自由载流子行为的常规 Drude

光电导模型无法正确描述实验现象。在此工作中，我们用引入 Lorentz 阻尼谐振

的 Drude-Lorentz 光电导率公式来理论拟合实验数据。 
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图 3 （a）、（b）MCD 与（c）、（d）NCD 薄膜的俯视 SEM 图及对应的晶粒尺寸统计结果（a1、

b1、c1、d1） 

(a) 
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Fig.3. Top-view SEM images of (a), (b) MCD and (c), (d) NCD films together with corresponding 

grain size statistics (a1, b1, c1, d1)  

3.2  太赫兹时域光谱 
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图 4 室温下 MCD 和 NCD 样品的太赫兹反射电场幅值和相位角随辐照频率 f=ω∕2π 的变化，

对应 4 个样品的相位角几乎相同。插图为 MCD 和 NCD 样品的太赫兹电场强度随延迟时间

的变化。图（e）为硅衬底的太赫兹透射时域信号，图（f）为硅和金镜衬底的太赫兹反射时

域信号 
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Fig.4. THz reflection electric field amplitude and phase angle versus radiation frequency f=ω/2π 

for MCD and NCD samples at room temperature, where the phase angles of four samples coincide 

roughly. The inset shows the temporal evolution of THz electric field with delay time for MCD and 

NCD samples. Figure (e) shows the terahertz transmission time-domain signal of the silicon 

substrate, and Figure (f) presents the terahertz reflection time-domain signals of silicon and gold 

mirror substrates 

 

在本研究中，我们用具高 THz 反射系数的金镜反射作为参考信号，如图 4（f）。

在室温下，分别测量金刚石薄膜样品 ES(t)和金镜 E0(t)的反射光电场强度的时域信

号，其中 MCD 和 NCD 样品的时域谱如图 4 中的插图所示。通过对 ES(t)和 E0(t)

进行傅里叶变换，可得到对应 THz 反射电场的频域强度 ES(ω)和 E0(ω)，NCD 和

MCD 样品 ES(ω)的模和位相结果如图 4 所示。我们发现，（a）和（b）MCD 样品

的|ES(ω)|明显大于（c）和（d）NCD 样品，即 MCD 样品具更大的 THz 反射系数，

但所有样品 ES(ω)的位相角随辐照频率线性变化且几乎相同。 

由于 MCD 和 NCD 样品中金刚石薄膜的厚度远小于 THz 光波长（1 THz~300 

μm），本工作是针对“空气-薄膜/衬底-空气”系统进行光学测量。当 THz 光束垂

直入射至金刚石样品表面时，实验测得的垂直光反射来自金刚石样品表面和衬底

的反射，其反射率可表示为[21]： 

12 23 21 2

12

21 23 2

exp(2 )
( )

1 exp(2 )

z

z

t r t ik d
r r

r r ik d
 = +

−
                        (1) 

其中，r12/r23/r21 为金刚石表面到空气/衬底到金刚石薄膜/衬底到空气的反射率，

t12/t21 为金刚石薄膜/衬底的透射率，d 为衬底厚度，k2z 为垂直于样品生长方向的

波矢。我们知道，空气的折射率 n0=1，金刚石折射率 nd=2.38，硅衬底折射率

nSi=3.43。应用菲涅尔公式 [22]，我们可以估算垂直入射/反射时 r12~0.16 以及



 

 11 

r23~0.03。如图 4（e）所示，公式(1)中的第二项 t21~0，所以（1）式中右边第二

项的贡献很小，可忽略不计，实验测量到的 THz 反射信号主要来源于金刚石表面

到空气的反射 r12。利用实验测得的频域电场强度 ES(ω)和 E0(ω)以及菲涅耳公式

[22]，我们得到：  

12

0

( ) 1
( )

( ) 1

( )

( )

s n
r r

n

E

E










−
= =

+
                       (2) 

这里 n(ω)=n1(ω)+in2(ω)为金刚石薄膜层的复折射率。这样，金刚石薄膜的复光电

导率 σ(ω)为： 

 1 2 0( ) ( ) ( ) ( )i i         = + = − −                   (3) 

其中 ε(ω)=n2(ω)为样品的复动态介电常数，ε0 为真空介电常数，ε∞为金刚石的高

频介电常数[23]。因此，通过上述 THz 垂直反射测量，我们可得到样品中金刚石

薄膜层光电导率 σ(ω)的实部 σ1(ω)和虚部 σ2(ω)，其结果为图 5 中圆点所示。可以

看出：（1）MCD 样品光电导率的实部大于 NCD 样品，暗示 MCD 样品具较强的

THz 光吸收；（2）样品的实部 σ1(ω)在 THz 区间呈峰状谱形，与常规 Drude 光电

导模型建议的 σ1(ω)随 ω 增大而单调下降不符；（3）样品的虚部 σ2(ω)随 THz 辐

照频率的增大由负变正，也与常规 Drude 光电导模型的结果不符；（4）常规 Drude

光电导模型仅适用于自由载流子。对于存在束缚电子和阻尼谐振的电子气系统

（如存在晶界效应的微纳金刚石薄膜），Drude-Lorentz 光电导模型可较好的描述

实验观测到的非 Drude 响应行为；（5）应用 Drude-Lorentz 光电导公式，微纳金

刚石薄膜中载流子的平均动量弛豫时间或寿命可用 τ 来表征，其中载流子对 THz

光场的阻尼谐振响应可用 Lorentz 频率 ω0 来描述。值得一提的是，在金刚石薄膜

中被缺陷、晶界、sp2 碳、悬挂键束缚的局域电子，可等效于阻尼简谐振子，存

在回复力与本征共振角频率 ω0。因此，基于我们实验测得两类金刚石薄膜的光电

导率（见图 5），考虑在 THz 光辐照下金刚石薄膜中的载流子散射和阻尼谐振效
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应，我们用 Drude-Lorentz 光电导率公式[24]来拟合实验结果，其表达式为： 

0

2

0

( )
1 ( )i

 


   
=

 − − 

                         (4) 

其中，τ 为电子动量弛豫时间，ω0 为 Lorentz 频率（对应样品中束缚电子的阻尼

谐振），σ0=Ne2τ∕m*为直流电导率，N 为载流子浓度，m*为载流子有效质量。当 ω0=0

时，σ(ω)=σ0/(1-iωτ)为常规 Drude 光电导率公式[25]。在图 5 中，我们也给出公式

（4）的拟合结果（实线）。结果表明，Drude-Lorentz 光电导率公式可以很好的拟

合通过 TDRS 测量到的 MCD 和 NCD 薄膜中金刚石层光电导率的实部和虚部。 
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图 5 室温下 MCD 和 NCD 光电导率的实部[σ1(ω)]和虚部[σ2(ω)]随辐照频率 f=ω∕2π的变化。

这里，实验和理论结果分别用圆点和实线表示 

Fig.5. Real [σ1(ω)] and imaginary parts [σ2(ω)] of the optical conductivity for MCD and NCD as a 

function of radiation frequency f=ω∕2π at room temperature. Symbols denote experimental data and 

solid curves represent the theoretical fitting results 
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3.3  样品的电学参数 

通过实验数据与 Drude-Lorentz 公式（4）拟合，可提取 MCD 和 NCD 样品中

金刚石薄膜层的关键物理参数。通过实验，可获得 σ(ω)的实部 σ1(ω)与虚部 σ2(ω)

两组独立实验数据，取公式（4）中的 σ0=Ne2τ∕m*，τ 和 ω0 作为拟合参数与实验结

果拟合，我们可得到金刚石样品中金刚石层的载流子浓度与电子有效质量的比值

R=N/m*、电子弛豫时间 τ 及 Lorentz 频率 ω0。值得注意的是，我们的 MCD 和 NCD

样品在 CVD 生长过程中没有掺杂，样品是 n 型或 p 型未知，加上金刚石层为多

晶晶粒且晶界对晶粒中的载流子具尺寸限制作用，因此 MCD 和 NCD 样品中载

流子的 m*为未知量。本研究选取 R=N/m*作为载流子浓度的表征参数，用以定量

分析 N 随晶粒尺度的变化。拟合结果（见表 2）显示，随着金刚石晶粒尺寸的减

小，sp2/sp3 比值增大，1）R（或载流子浓度）增大。由于 NCD 薄膜存在较多的

晶界缺陷和悬挂键，并且石墨相碳与氢、氧等杂质结合可引入带电化学键和官能

团，R 随 sp2/sp3 比值增加而增加，NCD 样品的载流子浓度高于 MCD；2）电子

弛豫时间 τ 显著减小。MCD 晶界密度低、sp2石墨缺陷少，载流子平均自由程大，

τ 为~0.2374 ps；NCD 具较多晶界且晶界处存在大量石墨碳，具较强的晶界电子

散射，其载流子弛豫时间降至~0.1655 ps；3）Lorentz 频率 ω0 稍微减小。结果显

示，MCD/NCD 样品具较少/较多的束缚载流子，且具较高/较低的阻尼谐振频。

表明微纳金刚石薄膜中载流子的非 Drude 型光电响应与晶界效应密切相关。在本

研究中，我们用经过相同预处理的硅衬底、在相同 HFCVD 生长条件下，通过改

变生长过程中甲烷气体的组分制备出 MCD 和 NCD 薄膜。因此，NCD 和 MCD

中的晶界密度、非金刚石相、缺陷态等都会对载流子浓度造成显著影响。但是，

由于 NCD 薄膜具相对较小的金刚石晶粒、更多的晶界、且晶界处存在较多的具

电学和化学活性的石墨相碳（见图 2（b）），具有更强的晶界散射，导致 NCD 薄



 

 14 

膜具较短的载流子弛豫时间或更强的电子散射。因此，MCD 薄膜的电学性能优

于 NCD 薄膜，更适合于制备金刚石基电子器件。然而，MCD 薄膜具更强的 THz

光吸收（见图 5（a）），NCD 薄膜更适合在光学器件（如光学窗口材料）的应用。 

表 2 sp2/sp3面积比值、载流子浓度与电子有效质量的比值 R=N/m*、电子弛豫时间 τ和 Lorentz

频率 ω₀随样品晶粒尺寸的变化关系 

Table 2. Variations of the sp2/sp3 area ratio, the ratio of carrier density to effective carrier mass 

R=N/m*, the electronic relaxation time τ, and the Lorentz frequency ω₀ with grain size of the 

samples 

Sample Grain Size sp2/sp3 R=N/m* (×1052m-3/kg) τ (ps) ω0 (THz) 

MCD-1 ~2.1 μm 0.32 3.9603 0.2374 4.1362 

MCD-2 ~1.9 μm 0.78 3.9902 0.2250 4.1101 

NCD-4 ~95.8 nm 3.65 5.0102 0.1805 3.9562 

NCD-5 ~83.9 nm 8.31 6.0602 0.1655 3.8762 

 

4 结  论 

本研究采用 HFCVD 技术，在经预处理的硅衬底上制备出高质量微、纳晶粒

金刚石薄膜。基于 XRD、Raman 光谱以及 SEM 等材料物性表征测量，分析了样

品的晶体生长取向、物相组成及表面微观形貌特征。利用太赫兹时域光谱垂直反

射测量，在室温和 0.2-1.2 THz 频段研究了 MCD 和 NCD 薄膜的 THz 光电特性，

得到了样品中金刚石薄膜层的复光电导率及相关电子学参数。获得的主要研究结

果如下： 

（1）THz-TDS 非常适合于研究难以在样品上制备优良欧姆接触电极的金刚

石薄膜的电学及光电子学特性。对于金刚石薄膜/硅衬底样品，由于金刚石与硅具

不同的光折射率，垂直反射光测量得到的信号主要来自于金刚石薄膜反射。 

（2）微、纳晶粒金刚石薄膜的复光电导率可通过自由电子的 Drude-Lorentz
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光电导率公式来很好的拟合。通过理论与实验数据的拟合，获得薄膜中金刚石层

的关键物理参数，如载流子浓度、载流子弛豫时间、Lorentz 频率等。 

（3）随 CH4 体积分数由 1%提升至 5%，金刚石晶粒由~2.1 μm 细化至~83.9 

nm，单位体积晶界密度上升，晶界处 sp2 石墨相含量增加，sp2/sp3积分面积比值

由 0.32 单调升至 8.31；高密度晶界和 sp2 缺陷可增强载流子散射，缩短动量弛豫

时间，降低电学性能；同时，由于光电导率的减小，THz 光吸收变弱。 

（4）因此，MCD 薄膜具较好的电学性能，更适合于制备电子器件。NCD

薄膜在 0.2-1.2 THz 波段光吸收较小，更适合用作光学器件如光学窗口材料。 

本研究为微纳金刚石薄膜在电子和光电子器件的应用提供了科学支撑。 
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Abstract 

In this work, hot-filament chemical vapor deposition (HFCVD) 

was employed to fabricate four groups of microcrystalline diamond 

(MCD) and nanocrystalline diamond (NCD) films with continuously 

tunable grain sizes on silicon substrates by adjusting the volume 

fraction of methane (CH4) in the gas phase from 1% to 5%. Based on 

terahertz time-domain spectroscopy (THz-TDS), the terahertz 

optoelectronic properties of the two types of diamond films were 

systematically characterized at room temperature within the frequency 

range of 0.2-1.2 THz. 

A vertical reflection measurement configuration of THz-TDS was 

adopted for the experiments, and the test principle is displayed in 

Figure a. The variation laws of terahertz reflected electric field 
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amplitude and phase angle of the two film samples with radiation 

frequency were obtained through experimental tests. Taking the MCD 

film sample as the typical research object, its frequency-domain 

response curves are shown in Figure b, and the inset of Figure b 

presents the corresponding terahertz time-domain spectrum of the 

sample. The complex photoconductivity σ(ω) of the films was further 

extracted from the vertical reflection time-domain spectral data. Data 

analysis indicates that the classic pure Drude model fails to effectively 

fit the measured photoconductivity spectra. In contrast, the 

Drude-Lorentz model, which incorporates the scattering effect of free 

carriers and the resonance effect of bound electrons, achieves a good 

fitting consistency with the experimental data (Figure c). Key 

electrical parameters, including the ratio of carrier density to effective 

carrier mass R=N/m*, the electronic relaxation time τ, and the Lorentz 

frequency ω₀, were acquired based on the fitting results. 

Combined with the quantitative characterization results of X-ray 

diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), and Raman 

spectroscopy, the evolution laws of the microstructures and 

optoelectronic properties of the films were analyzed. With the gradual 

increase in CH4 concentration, the grain size of diamond decreases 

continuously from approximately 2.1 μm to 83.9 nm, accompanied by 

a continuous increase in the grain boundary density of the films. 

Meanwhile, sp2 graphitic carbon is gradually enriched at the grain 
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boundaries, and the integral area ratio of sp2/sp3 phases increases 

monotonically from 0.32 to 8.31. The high-density graphitic carbon at 

grain boundaries acts as an intense carrier scattering center, which 

significantly reduces the carrier relaxation time and introduces 

localized bound electrons to induce terahertz resonance absorption. 

These effects ultimately lead to distinct differences in the 

optoelectronic properties between MCD and NCD films. 

Experimental tests and analytical results demonstrate that MCD 

films with large grain sizes possess lower grain boundary scattering 

loss and superior carrier transport performance, showing promising 

application prospects in diamond-based microelectronic devices. In 

comparison, NCD films exhibit weaker terahertz optical absorption 

intensity and have outstanding application potential as 

high-performance terahertz optical window materials. The research 

findings provide reliable theoretical and experimental support for the 

scientific research and industrial application of micro- and 

nano-crystalline diamond thin films in electronic and optoelectronic 

devices. 

Keywords: diamond films, THz-TDS, optoelectronic properties 
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