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摘要：CVD金刚石有着接近甚至是超过天然金刚石的一些优异性能，如高机械强度、高热传导率、低摩擦系数

等，使得对CVD金刚石的研究吸引着众多研究者们的不懈追求。文章就热丝CVD法（HFCVD），阐述了近几年来为

了提高金刚石生长速率对传统法做出的改进以及其相应的改进后的效果，解释了这些改进对推进CVD金刚石工业

化的意义并就这一方面在未来的发展作出展望。
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RESEARCH PROGRESS IN THE GROWTH OF DIAMOND WITH HIGH RATE BY HFCVD
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Abstract：CVD diamond has some excellent properties，which approach or even exceed the nature diamond，such as

the high mechanical strength，high thermal conductivity，low friction coefficient and so on. Such performances make the

study of CVD diamond attracted so many researchers’ persistent pursuit. This article is based on the hot filament chemical

vapor deposition，elaborated some improvements in traditional HFCVD and their corresponding results in recent years，ex-

plained the meaning of these improvements to promote the industrialization of CVD diamond and made a expectation for

the development in the future on this side.
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0 引言

金刚石独特的晶体结构使得其展现出相较于

其他材料优异的性能，这包括已知材料中最高的硬

度、最高的热传导率、最低的摩擦系数及从远红外

到深紫外的高透过性、宽禁带等 [1]。科学技术日益

发达的现代社会，各个领域对材料的性能提出了更

高的要求，而金刚石因其所具备的性能能极大程度

的迎合这些需求。但自然界中金刚石的含量太少

导致价格昂贵，从而阻碍了金刚石推往各个领域的

广泛应用。于是有了对人造金刚石的研究。

上世纪 50年代 ，美国的通气公司在高温高压

下用石墨首次合成了人造金刚石，随后前苏联

Spitsyn等在非金刚石衬底上用化学运输法首次合

成金刚石晶体 [2]，直到 80年代 ，日本无机非材料所

用HFCVD和MPCVD异质外延得到了金刚石膜 [3]，

到20世纪90年代，化学气相沉积（CVD）技术已有初

步生产化。进入到21世纪，发展出了各种CVD生长

金刚石技术，例如热丝CVD[4]、微波CVD[5]、燃烧火焰

法[6]、等离子体喷射等[7]。CVD金刚石在各领域已有

所应用[8-11]。

高压高温合成的金刚石是粉末状，要制成块状

需添加粘结剂，而这无疑会牺牲金刚石的诸多优异

性能，如机械强度。这正是研究者为何如此热衷于

CVD金刚石研究的原因。纵使CVD金刚石的研究

与应用至今已初具规模，但离成熟的工业化还有很

长的时间，这其中限制其工业化的原因有很多，如
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生产成本、生产技术、生产设备等。热丝CVD具有

装置简单、操作方便、成本较低等特点，但由于灯丝

污染和较低的生长速率限制了其应用 [12]。而微波

法虽生长所得金刚石质量是所有CVD生长金刚石

技术中最高的，但受生长面积和生长成本的限制[13]，

火焰法与等离子体喷射技术虽沉积速率快，一般达

几十上百微米每小时，但薄膜污染较大，沉积质量

较差。而热丝CVD兼顾生长速率与膜层质量且易

于批量生产。另外热丝CVD还可以生长纳米金刚

石和石墨烯，这是火焰法和等离子体喷射技术所不

具备的[14]。文章就热丝CVD技术，综合总结近几年

来研究者们为提高生长金刚石速率所作出的改进

和相应的效果，高速生长金刚石无疑与提高金刚石

生产效率和降低生产成本密切相关，为推进CVD金

刚石产业化和后来的研究者们提供了更多的思路。

1 传统热丝CVD法生长金刚石

传统热丝法是将含有碳源的有机气体与饱和

的氢气混合，在两端接在电极上热丝的加热作用下

被裂解和激发，形成大量碳氢活性粒子和原子氢，

继而在衬底表面沉积成膜[15]。热丝一般用钨丝、钽

丝、铼丝，但钨丝碳化后其碳化物的共晶点低于钽

丝碳化后的共晶点，故钨丝的使用温度要低于钽丝

的，铼丝价格较昂贵，故常用的为钽丝，使用钽丝时

丝温可达2 600 ℃左右[16]。传统HFCVD法的装置示

意图，如图 1所示，反应过程中，碳氢活性基团在原

子氢的作用下在衬底表面形核并生长，这其中原子

氢扮演相当重要的角色，首先是原子氢在金刚石的

生长过程中会同时刻蚀所生成的石墨和金刚石，只

是由于原子氢刻蚀石墨的速率远远大于刻蚀金刚

石的速率，其次原子氢活性高，可促进有机碳源离解，

最后原子氢的存在是金刚石形核的必要条件，在维

持表面 sp3悬挂键的同时带走碳氢基团中的氢，使得

碳碳键相连而实现形核。使用传统热丝法生长金刚

石的速率一般为0.1～2 μm/h[17]，这一速率远满足不

了现在工业生产的需求。也有传统HFCVD做出改

进的，例如 sp3公司产的热丝CVD装置，加大了腔体

体积与衬底面积，同时可在多个衬底上进行沉积。

图2为其装置实物图。相比于早期热丝CVD设备自

动化程度更高，操作更简单，设备运行更稳定。其

生长速率为0.5～1 μm/h，但同时可放入65～100个
圆化工具进行金刚石沉积且沉积区域内皆能保证

均匀生长。

图1 HFCVD装置示意图

1.进气管；2.热丝；3.分气盘；4.基片台；5.热电偶；6.电极；7.冷

却水；8.机械泵

图2 sp3公司生长的热丝CVD装置图

（a）装置外观实物；（b）腔体内部构造；（c）热丝沉积的过程

2 主要几种改进方法

2.1 包钨钽

陈振环[18]提出将热丝换作包钨钽丝并进行了系

统的研究，该方法是将传统热丝里常用的钽丝换为

包钨钽丝，钨的熔点比钽的熔点要高，然而高温时

钽的饱和蒸气压比钨的要高出一个数量级，也就是

说高温时钽更易挥发，这一点将会极大的影响生长

所得金刚石的质量。为了综合钨丝与钽丝的利弊，

对包钨钽的设计就产生了。包钨钽丝的具体做法

是将直径为Φ0.5 mm的三根钽丝绞在一起，然后把

一根与钽丝等长的直径为Φ0.2 mm的钨丝缠到三

根钽丝的沟槽中，图3展示了包钨钽丝的截面图，将

包钨钽丝固定在电极间，加电流碳化，在丝升温过

程中，钨开始熔化并覆盖到钽丝上，随后把电流降

到正常值。在热丝中使用包钨钽丝，极大的改善了

灯丝的使用寿命，单一的钽丝使用寿命约100 h，包
钨钽丝的使用寿命大致为 300 h，且在使用包钨钽
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丝后，生长金刚石的速率可达到22 μm/h。图 4给出

了包钨钽截面SEM图，可以看到钨很好的包覆在钽

丝表面[19]。包钨钽大幅提高金刚石生长速率与其能

达到的热气温度密切相关，更高的热丝承受温度给

离解混合气体尤其是氢气提供了更高的能量，继而

沉积所需活性粒子浓度更高。

图3 包钨钽截面示意图

图4 包钨钽截面SEM图

2.2 偏压

在传统热丝法中加偏压是另一种比较常见的

改进方法，且对提高金刚石形核密度效果比较显

著，关于这方面的工作国内也有许多研究者在做，

偏压法就是分别在热丝与衬底上加一个电极从而

在热丝与衬底间形成一个电场，偏压法根据热丝与

衬底的电极转换又可分为正偏压和负偏压，当衬底

接低电位，热丝接高电位时称作负偏压法，反之则

为正偏压法。负偏压法提高金刚石生长速率的原

理是在形核阶段热丝将有机碳源与氢气解离后，产

生的活性离子在热丝与衬底间的电场作用下，加速

向下轰击基片表面，产生溅射、附着、扩散一系列运

动，从而在基片表面形成很多微小的凹槽、缺陷等，

这能大幅提高金刚石的形核密度，在孙心瑗等[20]的

研究报道中，在传统热丝CVD基础上采用负偏压，

可达到109 cm-2的形核密度，但是无论是正负偏压，

对金刚石的生长速率都没有明显提升的效果，这是

因为负偏压下高等离子轰击表面生长的金刚石，破

坏其结构甚至使之石墨化，正偏压下生长阶段的偏

压会使基片表面汇聚大量电子，这将抑制活性粒子

中的正离子的沉积，这就是为何一般生长过程中不

加偏压的原因。Chattopadhyay等[21]考察了直流负偏

压对生长金刚石的形貌和附着力的影响，其装置示

意图与常用的偏压装置类似，如图 5所示。直流负

偏压由于提高了金刚石的形核密度和极大改善了

成膜均匀性，最终得到机械性能很好的涂层。

图5 热丝CVD直流负偏压装置示意图

1. 绝对压力传感器；2. 绝对压力面板；3. 节流阀控制器；4. 偏

压安排；5. 皮拉尼规显示计；6. 机械泵；7. 皮拉尼规；8. 节流

阀；9. 质量流量控制面板；10. 甲烷；11. 氢气

张志勇等[22]为了充分利用偏压的特性，在前人

的基础上，对传统HFCVD施加了1个含有一定直流

偏压的射频电场（DC+RF）制备金刚石薄膜，该法的

原理是利用射频场的特性，在生长过程中施加射频

偏压后，射频的 1个周期内一定时间是电子轰击衬

底表面，这能有效的中和样品表面的正离子，从而

消除了正离子在衬底表面聚集的作用，另外射频偏

压可利用离子轰击生长在衬底上的非金刚石相，且

电场作用下，衬底表面金刚石生长为呈现高取向生

长，提高成膜质量。使用该法得到的金刚石形核密度

达1010 cm-2以上，生长速率在5 μm/h以上。

2.3 等离子体辅助

该方法同样是基于偏压改进的另一种方法，出

发点是让通入腔体内的有机碳源和氢气更充分的

离解，使得活性粒子浓度更高、气体利用率更高、沉

积速率加大。其原理是在进气盘和热丝之间加1个
网格栅极与热丝构成 1个电场，气体流经该区域形

成等离子体，并在热丝的作用下进一步裂解，再由

偏压作用这些活性粒子高效率的沉积在衬底表面，

从而达到提高生长效率的目的。

程小华[23]自行设计了一个直流等离子体辅助偏

压装置，如图6所示，在该系统中气体流经紫铜管在

直流的作用下离解并被若干小孔均匀的喷射出来，

再被热丝进一步离解，这样使得活性粒子浓度和寿
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命都得到提升，最终在衬底表面沉积。其中，衬底

与紫铜管之间接了 1个射频电源，热丝与衬底间接

了 1个直流偏压，最终得到的结果是相较于不加直

流等离子体辅助的 90 nm/h的生长速率，加直流等

离子体辅助的生长速率为210 nm/h，大幅提升了金

刚石的生长速率。Ižák等[24]考察了双偏压（等离子

体辅助偏压）法对增强形核的影响，图 7为实验设

备，与常见的等离子体辅助热丝CVD设备类似，在

实验中，得出偏压为-170 V，形核时间为60 min时，

形核率达到最高，为108 cm-2，且明显增加了金刚石

的生长速率。

图6 等离子体辅助热丝CVD系统

1. 进气；2. 紫铜管；3. 直流电源；4. 衬底；5. 石墨衬底座；6. 衬

底加热的碘钨灯管；7. 抽气；8. 热电偶；9. 喷气孔；10. 钨丝

图7 双偏压增强热丝CVD装置示意图

1. 进气管；2. 真空腔；3. 等离子体；4. 热丝；5. 基体；6. 排气

口；7. 热电偶 1&2；8. 冷却水；9. 热丝电源；10. 偏压电源；

11. 等离子体电源；12. 绝缘体；13. 栅极；

2.4 改变碳源

化学气相沉积金刚石使用最早的碳源为甲烷，

也是目前使用最多的一种碳源，从理论上讲多数含

碳有机气体均可作为化学气相沉积金刚石的前驱

气体。另外，早期常用的生长气体多为一种有机碳

源加上氢气的混合气体，正因如此，研究者对于不

同碳源、添加其他气体对于生长金刚石的影响探索

从未停歇。

Wang等[25]研究了不同的碳源对于热丝CVD金

刚石的形核和生长的比较，主要研究了不同碳源对

于生长金刚石的形核密度、形核尺寸以及生长速率

的影响，使用的碳源分别为甲烷、丙酮、甲醇、乙醇，最

终得出的结论是在相同形核条件下，丙酮和乙醇能

提供更高的形核密度或形核尺寸，可能是含氧碳源

促进二次形核，在相同的生长条件下，使用甲烷作

碳源生长金刚石的生长速率为0.52 μm/h，甲醇的为

0.64 μm/h，丙酮的为1.15 μm/h，乙醇的为1.13 μm/h，
且甲烷生长的金刚石质量最高，当所需求的金刚石

为高形核密度、高形核尺寸、高生长速率且薄膜质量

相对较高时，选丙酮作碳源最为合适。

2.5 其他方法

Baik等[26]的发明专利中，提出了一种在热丝与

衬底间加上一个石墨结构高速生长金刚石的方法，

原理是热丝裂解氢气产生的原子氢，刻蚀石墨结构

增加了碳在等离子体中的过饱和度，从而实现高速

生长金刚石。图 8为反应示意图，采用该专利的方

法所得的结果是当反应总气流量为 5 L/min时，金

刚石生长速率为 7 μm/h。Ikegaya等 [27]在热丝CVD
中，在热丝与衬底之间的空间区域加入 1个网格电

极，分别形成热丝—网格、网格—衬底直流等离子

体区域，碳源采用CH32CN，得到金刚石生长速率为

12.5 μm/h。

图8 加入石墨结构后热丝CVD示意图

1. 甲烷－氢气混合气体；2. 热丝；3、5. 石墨结构；4. 冷却块；

6. 空出部分；
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3 结论与展望

文章立足热丝CVD高速沉积金刚石，总结了近

几年来为了提高金刚石生长速率和改善薄层质量

所作出的各种改进方法，表 1给出了各种改进方法

及其对应效果，包括将灯丝换做包钨钽丝，使得金

刚石生长速率达 22 μm/h，灯丝的制作难易与薄膜

的质量有待考察。偏压是目前用的最多的改进方法，

尽管单一的偏压对金刚石生长速率没有明显的提

高，但对形核密度却有着显著的提升，可达109 cm-2，

另外，将偏压与射频电场结合起来，既增加了形核

密度也提高生长速率到5 μm/h，而在热丝CVD中引

进等离子体也是一种高效沉积金刚石的可取之法，

从一定程度上提高了生长速率。最后介绍了改进

碳源对生长速率的影响，同等条件下，使用甲烷生

长得到的金刚石质量是最好的，若要生长速率高且

质量较好，可以考虑用丙酮做碳源。

表1 改进方法及效果

改进方法

灯丝使用包钨钽

热丝与衬底间加正、负偏压

偏压+射频电场

等离子体辅助+偏压

改变碳源种类（重点考察甲

烷、甲醇、丙烷、丙酮）

加入石墨结构

效果

金刚石生长速率达22 μm/h
生长速率无明显提升，形核

密度高达109 cm-2

生长速率约5 μm/h
1 μm/h
甲烷作碳源金刚石质量最

高，丙酮作碳源可实现保质

的同时，生长速率较高

生长速率为7 m/h

每种改进方法各有优缺点，也确实是相较于传

统热丝CVD提高了金刚石的生长速率，但要说明的

是，在追求高速生长金刚石的同时应还要保证沉积

质量与生长面积。文章调研的数据都是基于薄膜

质量较好的条件下，侧重于生长速率，未提及生长

面积，这同时也说明现今CVD金刚石生长离成熟的

产业化（高速大面积高质量）还有一定的距离。通

过总结目前常用的方法给这方面的研究工作者一

些指导，继而开发出更多新的改进方法，通过组合

上述改进方法得到在保证金刚石质量较好的基础

上提高金刚石的生长速率，最终将热丝CVD法高速

生长金刚石在各重点领域的应用推向新的高度。
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压转换结构，配合单个超高电阻，同时搭配滤波模

块、调零模块、保护模块等电路，可以大幅度降低主

要的噪声干扰，实现对于微小离子流的检测放大。

通过对商品电离真空计的实验测试，可以实现极高

真空10-9 Pa下对输出离子流的准确检测，检测性能

优于国内真空计的控制单元，为实现极高真空测量

设备国产化提供了参考。

参考文献：

[1]李得天，陈旭，于红燕，等.中国真空计量发展概述[J].真空

与低温，2004，10（1）:6-14.
[2]李得天，成永军，冯焱，等.电离规的新进展[J].上海计量测

试，2012（1）:2-4.
[3]达道安.真空设计手册[M].国防工业出版社，1991：484.
[4]朱武，金波，陈秋敏.电离规离子流可编程增益放大器的

设计[J].真空，2014，51（1）：1-4.

[5]远坂俊昭.测量电子电路设计-模拟篇[M].彭军译.北京：

科学出版社，2006：40-41.
[6]康华光.电子技术基础模拟部分[M].第四版.北京：高等教

育出版社，2011：259-267.
[7]杨京，张涤新，王骥，等.磁选态铯束管信号微电流放大器

的设计与仿真[J].真空与低温，2011，17（1）：37-40.
[8]刘鹏民，莫德举. T型反馈电阻网络在微弱信号放大电路

中的应用[J].电测与仪表，1999（12）:31-32.
[9]陈济，杜述松，吕建工，等.微电流放大与电阻性T型反馈

网络[C]//中国空间科学学会空间探测专业委员会第二十

一次学术会议论文集，2008.
[10] Keithly. Low Level Measurements Handbook[M].7th Edition :

2015：2-18.
[11]刘小群.基于Multisim的四阶有源低通滤波器的设计与

仿真[J].新技术新工艺，2011（6）:34-36.

[17] Sun X，Zhou L，Li Y，et al. Study on Growth Rate of Diamond
Deposited by Radio Frequency Assisted HFCVD Method[J].
Journal of Synthetic Crystals，2007，36（2）：460.

[18]陈振环.热丝 CVD大面积金刚石厚膜的制备研究 [D].长
沙：湖南大学，2011.

[19]孙心瑷，周灵平.热丝 CVD法沉积金刚石薄膜用灯丝研

究现状及改进 [J].磨料磨具通讯，2006，15（6）：26-32.
[20]孙心瑗，周灵平，李绍禄，等.辅助方法对热丝CVD金刚

石生长速率的影响 [J].人工晶体学报，2003，32（4）: 393-
397

[21] Chattopadhyay A，Sarangi S K，Chattopadhyay A K. Effect of
negative dc substrate bias on morphology and adhesion of dia⁃
mond coating synthesised on carbide turning tools by modi⁃
fied HFCVD method[J]. Applied Surface Science，2008，255
（5）：1661-1671.

[22]张志勇，王雪文，赵武，等.辅助偏压等离子体热丝 CVD

方法制备金刚石薄膜的研究 [J].人工晶体学报，2009，29
（5）：145-149.

[23]程小华.金刚石薄膜的高速生长工艺研究 [D].西安：西北

大学，2005.
[24] Ižák T，Marton M，Varga M，et al. Bias enhanced nucleation

of diamond thin films in a modified HFCVD reactor[J]. Vacu⁃
um，2009，84（1）：49-52.

[25] Wang X，Zhao T，Sun F，et al. Comparisons of HFCVD dia⁃
mond nucleation and growth using different carbon sources
[J]. Diamond andRelatedMaterials，2015，54：26-33.

[26] Baik Y J，Park J K，Lee W S. method and apparatus for rapid
growth of diamond film，United States，20140004032[P].
2014-01-2.

[27] Ikegaya Y，Suda Y，Shimizu O，et al. Method and apparatus
for synthesizing diamond，European，EP0254312[P]. 1990-
11-07.

（上接第74页）

􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋􀤋

真空与低温 第 22 卷第 2 期80


