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Abstract: The DC plasma chemical vapor deposition (DC-PCVD) method was a promising technique to 
fabricate CVD diamond coatings in industry, where it was imperative to minimize the price of synthetic 
diamond. Diamond films were synthesized on a cemented carbide (YG6) substrate using the gaseous 
mixtures of methane and hydrogen by DC-PCVD. The grow texture, surface morphologies and qualities of 
as-deposited samples were characterized by X-ray diffractometer (XRD), scanning election microscopy 
(SEM) and Raman spectra methods respectively. The experimental results showed that with the increase of 
deposition temperature, the grain size of diamond film grow up, while the content of grain boundaries 
decreased, and the diamond phase purity was enhanced. The residual stress in the film was competitive, and 
also increases with deposition temperature. Rockwell indention test indicated that the diamond film 
synthesize at 840℃ showed good adhesive with cemented carbide substrate. 
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摘  要：直流等离子体化学气相沉积（DC-PCVD）法能够降低金刚石膜的生产成本，因此是一项非
常有前景的工业合成金刚石膜技术。采用直流等离子体化学气相沉积法，以 CH4和 H2为反应气体，
在硬质合金 YG6 基体上沉积了金刚石薄膜。采用 X 射线衍射分析仪（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、
拉曼光谱（Raman）对样品的生长织构、表面形貌、金刚石膜质量进行了表征。实验结果表明：随着
沉积温度提高，金刚石膜晶粒尺寸增大，晶界含量减少，薄膜质量提高。金刚石膜中存在压应力，
且随沉积温度提高而增大。Rockwell 硬度压痕法表明 840℃条件下沉积的金刚膜与硬质合金之间的结
合力良好。 
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1 引言 

金刚石具有硬度高、耐磨损、摩擦系数小、导热

性好、热膨胀系数低、化学惰性等优异性能,是制造加

工有色金属和非金属材料刀具的理想材料。通过化学

气相沉积法在硬质合金表面沉积金刚石膜能显著提高

刀具的使用寿命和加工性能[1]。目前，对金刚石薄膜

制备方法的研究主要集中在热丝化学气相沉积法

（ HFCVD ）及微波等离子体化学气相沉积法

（MPCVD）。HFCVD 法设备结构简单，但金刚石膜

生长速率低、热丝使用寿命短，需要经常更换热丝，基金项目：黑龙江省教育厅 2009 科学技术研究项目（项目编号：

11541377） 
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从而导致运行成本较高。MPCVD 法制备的薄膜质量

高，但设备昂贵，沉积面积小，也不利于金刚石膜的

产业化生产。直流热阴极 PCVD 法利用等离子体辉光

放电电离甲烷及氢气，具有能量密度高、沉积速率快、

设备结构简单、运行成本低等优点，[2]是制备金刚石

薄膜的有效方法之一。遗憾的是直流热阴极 PCVD 法

难于稳定控制等离子体辉光放电状态，而没有引起科

研人员的重视。吉林大学白亦真、金曾孙等人[3]通过

对实验设备的不断改进及大量的实验工艺参数探索，

目前已经实现金刚石膜的稳定生长。 

对于在硬质合金基底表面制备金刚石膜研究报道

已经很多，但都主要集中在如何消除硬质合金粘结剂

Co 对金刚石膜形核生长的影响以提高膜基结合力[4]，

制备的方法也主要集中于 HFCVD[5]和 MPCVD 法[6]。

采用 DC-PCVD 法在硬质合金表面制备金刚石膜的研

究，还未见报道。因此，希望本文的研究工作，能为

金刚石膜的工业化生产提供一条新途径。 

2 实验 

实验在自主开发研制的直流热阴极 PCVD装置中

进 行 。 基 底 选 用 株 洲 产 硬 质 合 金 刀 片

YG6(WC-6%Co)。为提高金刚石膜形核密度，沉积前

对基底进行表面预处理。首先用丙酮超声清洗样品 10

分钟，祛除表面污物。然后用 Murakami 溶液溶液

（K3[Fe(CN)]6、KOH 与 H2O 体积比 1:1:10）对合金

中的 WC 晶粒进行刻蚀，提高硬质合金表面粗糙度。

再用去离子水清洗，然后用稀硝酸溶液（HNO3与 H2O

体积比 1：3）超声清洗，祛除基底表层粘结剂 Co。

根据直流热阴极 PCVD 装置在 Si、Mo 基底制备金刚

石膜的工艺参数，将沉积条件定为：沉积气压 9kPa，

甲烷流量4sccm，氢气流量200sccm，基底温度700~950

℃之间变化。沉积时间 5h。 

分别采用 X 射线衍射谱(XRD)、扫描电子显微镜

（SEM）、激光拉曼谱(Raman)对沉积后样品进行物相

分析、表面形貌观察、金刚石薄膜质量进行表征。采

用洛氏硬度压痕法定性分析薄膜与基底之间的结合

力。 

3 结果与分析 

采用日本理学D/Max-2200型XRD分析系统对样品进行

测试，Cu Kα源，波长 0.15418nm，管电压 40kV，管

电流 20mA。图 1 为不同沉积温度下样品的 X 射线 

 

Figure 1. XRD patterns of samples 

图 1. 样品的 XRD 图谱 

 

衍射图谱。在 43.87°和 75.38°都观察到了金刚石

（111）和（220）衍射峰，其中（220）与 WC（200）

衍射峰相重叠。没有出现石墨的衍射峰，说明金刚石

膜质量较高。金刚石衍射峰相对强度随沉积温度的提

高逐渐增强，这是由于沉积温度提高，由 CH4 气体电

离产生的含碳基团浓度增高、动能增加[7]，提高了多

晶金刚石薄膜生长速率，从而在相同时间内生长的金

刚石膜厚度增加。 

 

 

 

采用日立 S-4800 扫描电子显微镜对样品表面进行观

察。从图 2 中可以观察到，在低温（750℃）下，金刚

石膜晶粒尺寸较小，晶界较多，有很深的孔隙， 
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Figure 2. surface morphologies of diamond films deposit on 

WC-6%Co: a 900℃, b 840℃, c 750℃ 

图 2. 硬质合金基底表面生长的金刚石膜表面形貌: a 900℃, b 

840℃, c 750℃ 

 

表面粗糙度较高。金刚石膜质量较差。当温度提高到

840℃时，晶粒尺寸增大，晶粒之间排列致密，以（111）

面为主，在晶粒表面有细小的颗粒团聚，表面没有出

现孔隙，膜层较均匀。进一步提高沉积温度 900℃，

晶粒尺寸继续增大，晶界明显减少，晶粒表面细小的

颗粒团聚消失，晶体结晶质量较高。通过以上观察，

说明高温有利于多晶金刚石膜的生长。 

 

Figure 3. Raman spectra of diamond films 

图 3. 金刚石膜的拉曼光谱 

 

拉曼光谱仪为英国 Renishaw 公司的 inVia 型激光

拉曼光谱仪，光源为波长 514.2nm 的 Ar+激光，功率

300mW。由图 3 可观察到，与天然金刚石单晶的一阶

拉曼谱峰 1332cm-1相比，在三个温度条件下制备的金

刚石膜都出现了金刚石相的特征峰，且随着温度的提

高，逐渐向高波数方向偏移。说明随着沉积温度提高，

金刚石膜内的残余热应力增大。在 750℃时出现谱峰

1474.5cm-1，对于此峰的指认目前还存在较大的争议，

有人认为是晶粒边界反聚乙炔模式[8]，也有人认为是

纳米金刚石膜的特征峰。通过扫描电镜的观察（如图

2 c），在 750℃条件下，获得的是晶粒较小的微晶金刚

石膜。因此，我们把此峰归结为存在晶粒边界反聚乙

炔的拉曼峰。840℃和 900℃条件，金刚石膜的拉曼散

射峰相似，在 1580cm-1 附近都出现了宽化的 sp2 无定

形碳拉曼散射峰。由于 sp2 键的拉曼散射灵敏度因子

大概是 sp3键的 50 倍[9]，因此，我们获得的金刚石膜

金刚石相纯度较高。 

 

 

 

Figure 4. SEM images of samples after indention at load of 1500N, 

a 900℃, b 840℃ 

图 4. 样品压痕扫描电镜图片, 载荷 1500N:a 900℃, b 840℃ 

 

金刚石膜与硬质合金基底之间结合力的强弱是决
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定金刚石膜涂层刀具应用的关键因素。本文采用洛氏

硬度压痕法定性判断金刚石膜与基底的结合力，金刚

石压头锥角 120°，直径 0.2mm，载荷 1500N。 

从压痕形貌看，高温（900℃）条件下，沉积的金

刚石膜与基底的结合力较差，如图 4 a 所示。金刚石

膜出现环形裂纹，并且在压痕边缘出现小面积的膜层

脱落现象。说明金刚石膜与基底之间的结合力较差。

840℃时沉积的金刚石膜只在径向发生微小的裂纹，在

压痕的边缘没有出现金刚石膜脱落现象，如图 4b，说

明金刚石膜与硬质合金基底结合力良好。影响金刚石

膜与硬质合金基底结合力的因素很多，如：薄膜内应

力、由于 Co 的催化作用而在基底与金刚石膜之间形

成一石墨过渡层、采用 Murakami 溶液刻蚀 WC 晶粒

后硬质合金表面粗糙度等因素。由于我们采用的基底

预处理方法相同，因此可以排除后两种可能。金刚石

膜的内应力可分为由热膨胀系数差异引起的残余热应

力和由生长缺陷引起的本征应力[9]。金刚石与硬质合

金的热膨胀系数差异较大，沉积温度越高，产生的残

余热应力越大。另外，在低温沉积条件下，如图 2 中

b 和 c，多晶金刚石膜晶粒尺寸较小，晶界较多，大量

的晶界可以起到释放应力的作用。这一点已由前面的

拉曼光谱分析结果印证。因此，金刚石膜的残余应力

是降低膜基结合力的主要因素。通过压痕法测试，说

明低温沉积有利于降低金刚石膜的内应力，提高膜基

结合力。 

4 总结 

采用直流等离子体化学气相沉积法，通过对硬质

合金表面进行预处理，在硬质合金基底表面制备出多

晶金刚石薄膜。研究了不同沉积温度对金刚石膜的织

构、表面形貌、金刚石膜质量、膜基结合力的影响。

研究结果表明，高温有利于提高金刚石膜的质量，低

温有利于降低金刚石膜的内应力，从而提高金刚石膜

与硬质合金基底的结合力。因此，综合考虑金刚石膜

质量及膜基结合力，840℃是沉积金刚石膜的最佳温

度。 
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