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作实验日期： 2 0 0 4 年 4 月 29 日    指导老师：  荀  坤       教师评定：        

CVD 金 刚 石 膜 生 长 

【目的要求】 

1. 了解低压化学气相沉积（CVD）金刚石膜的基本原理,并用热丝 CVD 法生成金刚石。 

2. 通过电子显微镜观察金刚石生长效果。 

 

【仪器用品】 

1. FZh-2 型复合真空计， PZB 型支流数值电压表 ，D08-2A/ZM 型流量显示仪，自藕调压变

压器（0—250V）,机械泵。 

2. 钨丝，硅片，无水乙醇，离子水，超声清洗机，扫描电子显微镜，直尺等。 

 

【实验原理】 

金刚石优异的电光声机等性能以及其高化学稳定性的特点，引起人们广泛的兴趣。但

由于天然金刚石十分昂贵，它的工业作用成为人们可望不可及的梦想。低压化学气相沉积金

刚石膜技术的出现，使得我们能很好地人工生产金刚石，这种技术经数年发展为许多不同的

方法，而这次实验中用的是最简单易行的 CVD 方法。 

化学气相沉积金刚石膜最关键处是要碳源和原子氢。 

 

从相图 1 可知，在气相沉积金刚石膜这个动态平衡中，非高压下金刚石是亚稳相，而

石墨是稳定相。只有在压力高于几万个大气压时，金刚石才变成稳定相，而石墨成为稳定相，

在非高压下石墨生长速率远高于金刚石，从而抑制了金刚石的进一步生长。而我们的实验环

境是一个低气压的状况，那么由相图我们可以看到如果只有 C，那么我们生长得到的只会是

石墨，而不会有金刚石。 
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Augus 等人的研究表明，原子氢对石墨的刻蚀率比对金刚石的高 2－3 个量级。利用非

平衡反应能够在非高温高压条件下生成金刚石。热丝法金刚石的气相沉积主要经历以下四个

过程: 

1． 4 2CH H− 混合物的活化，由热丝提供； 

2．活化的气体输运到样品表面； 

3．在衬底上同时沉积含有
2sp 键和

3sp 键的碳； 

4．原子氢刻蚀共生的
2sp 的碳。 

原子氢在生长的过程中不仅对石墨起了蚀刻作用，而且很容易与其余的剩余气体反应，

生成对沉积有用的气相基团。金刚石晶体中碳原子成严格的四面体结构，表层碳原子将有一

个轨道未成键。在真空中，这些轨道互相重叠，形成与石墨相似的π 键。特别是（111）面

上的碳原子六角型结构将发生重构。变得更为类似石墨的层状结构。通常金刚石将沿该面生

长，于是金刚石不但有了很大的表面能，不利于上面成键各种物质；而且在化学气相成键金

刚石薄膜过程中由于以生长的金刚石表面更接近于石墨结构，在上面将有利于石墨的生长，

从而导致沉积失败。 

而引入原子氢之后，由于 C－H键能大于 C－C键能，因而原子氢吸附在表面，当原子氢

饱和了表面所有悬键之后，金刚石的结构在表面得以保持，减少了石墨生长和成核。 

归纳起来，原子氢的作用有： 

1． 优先蚀刻石墨，造成有利于金刚石生长的动力学优势； 

2． H 吸附在金刚石表面使碳维持
3sp 结构； 

3． 减少金刚石临界形核尺寸； 

4． 与气相中的碳氢化合物反应，并产生有利于金刚石生长的基团； 

5． 萃取吸附在金刚石表面的氢原子，产生局部活性位，而不致于引起表面重构，使碳氢基

团能吸附上去，并形成金刚石结构。 

                      下图是热丝 CVD 装置示意图 
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【实验步骤与数据处理】 

1. 准备实验材料 

a. 硅片解理：取一大的硅片解理成大小可分辨的三小块，分别由大到小进行  手工研磨

（用 0.5um 的金刚石抛光膏研磨 15 分钟）、超声处理（约 10 分钟）以及 不做任何处理。 

b. 制备灯丝：取一段直径为 0.8mm，长约 11cm 的钨丝，经砂纸打磨之后，用螺丝绕成螺

旋形灯丝。 

c. 将上面三片硅片以及一段已经加热去氧化的钨丝用无水乙醇进行超声清洗后用滤纸吸

干。 

d. 将以上 4种衬底用双面胶依次粘在厚度为 5mm 的石墨垫片上。 

2. CVD 金刚石的生长 

a. 安装灯丝，并打开冷却水。 

b. 将反应室抽至所要求的真空度（<5Pa）。 

c. 通20A 电流3分钟，去除钨丝表面的氧化物。 

d. 再将准备好的石墨垫片放在反应室里，并使得灯丝与衬底的排列方向一致，并且测出

灯丝距衬底的距离为4.8mm。 

e. 通入Ar， 2H  与 4CH ，使得流量计的指示依次为50 SCCM，100SCCM，3.00SCCM（实际

试验数值是 2H 为102SCCM， 4CH 为2.16 SCCM，Ar仍然是50 SCCM）。并保持反应室

内的工作气压大约为0.006 MP（通过针阀控制气压）。 

f. 将灯丝通电加热，时间大约120mins，这个过程要保持电流在55A ，所以调压变压器电

压从开始的190V要慢慢加大，最大可到230V。 

g. 金刚石膜长成后先关闭 4CH  ，然后逐渐减低灯丝温度，直至切断电源，关闭 2H 和

Ar ，让系统冷却大约十分钟，最后关闭机械泵和水冷，即可取出样品(取出样品时

要慢慢放气，防止样品被吹走)。 

h. 最后将反应室抽真空，最后关闭机械泵。 

 

3. 用扫描电镜观察金刚石的生长情况,大概数据如下表格： 

处理方法 金刚石颗粒大小 金刚石生长面积 生长状况 

手工研磨硅基 3—4 mμ  100% 由于生长时间较长，

生长的比较厚，所以

覆盖度很高 

超声研磨硅基   不知是何原因，没有

观察到金刚石，只有

一些不明基团 

无任何处理硅基 8 mμ  80% 生长的很好，棱角清

晰，晶面也很清晰 

钨丝（去氧化） 10.3 mμ  20%--30% 棱角比较模糊，不过

晶面比较明显 

 

【思考题与讨论】 

1. 思考题 

a. 化学气相沉积金刚石膜最为关键之处是什么？ 
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最关键的部分应当是原子氢H 的存在，它的重要性在上面的原理中已经讨论过了，在

实验原理中也已经得到了很好的说明。 

b. 本实验如何获得碳源？ 

实验中是通过高温分解甲烷得到的碳。 

c. 本实验如何控制甲烷和氢气的流量？ 

通过质量流量计来控制流量（实际上它是一个电阻传感器，当气体从电阻旁流过时，

会带走一部分热量，流速越大，电阻的温度越低）。由于不同的气体流过时，降温的性能

不同，在计算流量时， 2H 与 4CH  流量分别为流量计读数乘1.02、0.72。 

d. 本实验采用什么方法来维持反应室的工作气压？ 

本实验通过一个针阀抽气的方法使得反应室里面达到一个动态平衡，所以反应时要不

停的观察气压计，随时调节针阀以控制气压不变，为0.005～0.008 MP。 

e. 一般认为衬底上什么位置容易成为核中心位置？ 

一般认为衬底上有缺陷和杂质的位置容易成为核中心位置。 

f. 为什么要水冷？ 

水冷一方面是保证金刚石生长所需的温度范围(金刚石生长时的温度由石墨垫片厚度，

基片与灯丝距离以及冷却水的大小来控制)，另外，也保证仪器不会因为高温而损坏。 

g. 本实验采用什么实验方法来表征金刚石膜是否生成？ 

本实验利用扫描电镜表征金刚石膜的生成，因为金刚石有良好的晶形，棱角清晰，形

貌与石墨等其他碳有明显的不同,所以很容易分辨。 

  f. 为什么低压下能生长金刚石膜？ 

虽然在非高压下金刚石是亚稳相，而石墨是稳定相。但是在反应中引入了原子氢后，

在生长金刚石的非平衡反应中原子氢优先蚀刻石墨，造成有利于金刚石生长的动力学优势.

在如下的反应方程中： 

nC Diamand GrapiteC C⇔ +  

石墨的量减少，由非平衡化学反应的知识可知，在确定的物理条件下，反应物与生成物的

物质的量的关系要满足反应平衡常数，所以反应会向正向进行,生成金刚石。 

 

2. 讨论与分析 

a. 金刚石表面能很大，很难以自己为衬底进行化学沉积，所以要使用其它材料，比如硅

基片,C-H键取代硅基片表面的H被吸附住，这些C-H键可以在表面移动，也可与其它的C-H

键交换，这样容易形成动态饱和，形成稳定交换，而C-H键的多少决定了C-C的形成，也就

是金刚石的形成。所以不同衬底生成的金刚石质量取决于衬底对C-H键的吸附能力，吸附

能力越强，形成的金刚石膜质量越好。 

基片的温度较低时，活性基团表面的氢原子被C-H键替换的几率小，基团之间及活性

碳原子与基团之间不能直接以C-C键取代C-H 键而形成金刚石晶粒，所以在低温下金刚

石的晶核密度小，生长速率低，非晶碳的含量高。在适当的温度（比如本实验）下，氢原

子被替换几率增加，可以得到很好的金刚石生长效果。 

另外碳的浓度也会影响金刚石的生长，浓度过高或过低都不会得到好的效果。 

所以实验中控制好实验条件（温度等），以及各反应成分的比例是十分重要的。 

   

b. 实验中加入了惰性气体Ar，实际上它只是起到了一个特定的促进作用。首先，Ar可以

提高衬底的温度，Ar也会使实验中的 2C 基团浓度加大，从而使实验更彻底的进行。其次，
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实验中过饱和H原子是形核中心，Ar在各惰性气体中碰撞截面是比较小的（也不会太小），

不会捕获能量太高的电子，确保H原子的产率不至于太低。而生成的金刚石的尺度是决定

于二次形核率的高低，Ar的存在保证了二次形核率能保持在一个较高水平。所以实验中

没有Ar也是可以进行的，只是效果不会比本实验明显。 
c. 用超声研磨器研磨的硅衬底，没有生长出金刚石，这是本次试验的失败之处，（由于

超声研磨的硅基片表面缺陷尺度较小，所以估计它生长出来的金刚石颗粒尺度因该比手工

研磨的要大。）估计是由于温度过高，或者是实验样品准备时清洗的不够干净造成的，生

长出来的膜没有明显的棱角，估计是其它碳氢化合物，具体是什么物质不大清楚。 

 


