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进气方式对热丝 CVD 制备金刚石薄膜的影响* 
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摘  要：采用超高真空热丝化学气相沉积(HFCVD)系统，以甲烷和氢气为反应气体，在 YG13(WC–13%Co)硬质合

金基体上沉积金刚石薄膜。采用场发射扫描电子显微镜(FESEM)和 X 射线衍射仪(XRD)对金刚石薄膜进行检测分析，

研究了反应气体的不同进气方式对金刚石薄膜的影响。结果表明，随着进气方式的改变，基体周围气氛的组成、密

度和分布受到影响，金刚石薄膜的形核密度、表面形貌、生长织构均有明显的变化，所得金刚石晶粒的生长参数多

为 1.5<α<3， 3 /2<г< 3 。 
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Effect of Reacting Gas Admission Way on HFCVD Diamond Films 
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(1. School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha, 410083; 2. State Key Laboratory of 

Powder Metallurgy, Central South University, Changsha, 410083) 

Abstract: The diamond films on a WC–13 % Co substrate are deposited under various intaking methods of reacting gas by 

hot filament chemical vapor deposition (HFCVD) system. The nucleation density, surface morphologies, crystal structures and 

film texture are investigated by field emission scanning electron microscopy (FESEM) and X–ray diffractometer (XRD). The 

results show that, as the gas admission way changed, the composition, distribution and concentration of gas atmosphere were 

influenced, the nucleation density, surface morphology and growth texture of diamond films also changed correspondingly. 
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0  引  言 

金刚石是目前已知材料中硬度最高的材料，金
刚石优异的性能，已成为机械加工刀具及耐磨零件
最佳候选材料之一。现今，经研究得到的金刚石薄
膜的硬度已基本达到天然金刚石的硬度，且具有较
低的摩擦因数，采用金刚石涂层硬质合金，可比未
涂层硬质合金使用寿命提高3～10倍[1-5]，因此金刚
石是优异的切削工具、磨具的涂镀材料，金刚石涂
层硬质合金在机械加工领域具有巨大的应用潜力。 

CVD金刚石具有明确的生长习性，随着生长条 
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件的变化金刚石薄膜的表面形貌和生长织构将会
不同，导致薄膜的性能如硬度、热导率、摩擦因数
等性能的变化，并对薄膜的物理化学性能有着十分
重要的影响，因而工艺参数对金刚石薄膜形核、生
长、结构的影响引起了广泛的关注[6-9]。目前，国内
外研究者已经对碳源浓度[10]、基体温度[11]、反应室
压强[12]、热丝与衬底间的距离[13]、热丝直径以及表
面处理[14]等参数对金刚石薄膜的影响进行了大量
的研究。反应气体的进气方式将影响热丝周围的气
氛组成和分布，从而进一步影响金刚石的形核、生
长和结构，且目前作者未检索到相关研究的学术性
报道。因此，文中作者通过改变反应气体的进气方
式来研究其对金刚石薄膜的影响，以期寻找一种对
薄膜质量有利的进气方式，从而达到提高金刚石薄
膜理化性能的目的。 
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1  试验方法 

试验所用超高真空热丝化学气相沉积(HFCVD)
系统如图1所示，该装置包括真空系统及真空监测
控制系统、气体流量控制系统、气体取样分析系统、
混气室、反应室、混合气体裂解热丝及其电源系统、
基体控温监测设备、偏压系统等，背底真空可达
1.33×10−5 Pa。反应气体由四级质谱仪进行取样分析
和D07−11A/ZM型质量流量计进行流量控制，反应
室压强由CMLA−21S08型薄膜电容式真空计监测
控制，灯丝温度用光学高温计测定，基体温度由热
电偶监测控制。 

基体采用YG13（WC–Co13 %）系列硬质合金，
尺寸规格均为6 mm×6 mm×3 mm，气源选用纯度均 

为99.999 %的H2和CH4。基体在沉积之前进行二步
法腐蚀处理和超声波金刚石粉处理，其具体工艺
如下：① K3[Fe(CN)6]:KOH:H2O=10 g:10 g:100 ml
的 Murakami 试 剂 超 声 波 震 荡 腐 蚀 20 min 。
②H2SO4(96 %):H2O2=3:7(体积比)的混合酸性溶液中
超声波震荡腐蚀30 s。③ 微细金刚石粉(<500 nm)
丙酮溶液中超声波振荡20 min，再分别浸泡于蒸馏
水、无水酒精中超声波振荡清洗1~2 min后烘干备
用。金刚石薄膜HFCVD沉积工艺参数如表1所示，
3种不同进气方式如图2所示。 

沉积后样品采用Dmax−2500VBX型X射线衍
射仪对金刚石薄膜的成分、晶体结构和生长取向
进行了检测分析，试验所用的X射线为CuKα辐射 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) 设备实物图                              (b) 设备总体结构示意图 
图1 超高真空热丝化学沉积系统 

Fig.1 Schematic diagram of the HFCVD reactor 

表 1 金刚石薄膜沉积工艺参数 
Table 1 Deposition parameters of diamond thin film 

 
 
 
 
 
 
 

(a) 进气方式 A  (b) 进气方式 B  (c) 进气方式 C 

图 2 反应气体不同进气方式示意图 
Fig.2 Schematic diagram of the various gas admission way 

(λ=0.154 nm，步长为0.02˚)；采用Sirion200场发射
扫描电镜(FESEM)观察金刚石薄膜表面形貌和缺陷。 

2  结果与讨论 

2.1  进气方式对晶粒尺寸和形核密度的影响 
图3是不同进气方式下金刚石薄膜的表面形

貌。①进气方式A下，金刚石薄膜晶粒密度大，连
续致密，表面平整，晶粒之间空隙较少，晶粒尺寸
大小不均匀，晶粒刻面清晰，显露面无规则形状， 

热丝温度/℃ 灯丝与基体的距离/mm 基体温度/℃ 气压/Pa 
CH4/(cm3/min

) 
H2/(cm3/min) 反应时间/min

2300±100 9±1 740±10 2.67×103 0.67 20 90 
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图3 不同进气方式所得金刚石薄膜的SEM像 (a) 方式A (b) 
方式 B (c) 方式 C 
Fig.3 Surface morphologies of diamond films with various 
intaking method(A, B, C) of reacting gas 

多为“手风琴”褶皱状；②进气方式B下，金刚石薄
膜晶粒密度下降，薄膜表面不平整，晶粒之间空隙
较多较大，晶粒尺寸有所增加，平均尺寸约为0.7 µm，
晶粒粒度均匀性有所增加，呈现一定的团簇状生长
趋势，晶粒显露面多为方形(包括正方形和长方形)

和三角形(包括截顶三角形)，以方形为主并伴随有少
量对称生长的孪生晶形；③进气方式C下，金刚石
薄膜晶粒密度进一步下降，晶形更为清晰完整，晶 

粒尺寸、晶粒粒度均匀性和晶粒分布均匀性都进一
步增加，晶粒平均尺寸大约为1.5 µm，晶粒显露面
多为方形和三角形，以三角形为主，出现一种表面
5个三角形整齐组合的有趣晶形。 

SEM观察结果表明，不同的进气方式对金刚石
颗粒的晶粒尺寸和形核密度有明显的影响。这主要
是因为不同的进气方式影响了反应室内气体的分
布和浓度，图4为不同进气方式气流分布示意图。
①在方式A下，形核密度最大，大约为6.5×108 cm-2。
这是因为CH4和H2均从上进气口通入，气源距热丝
的距离较大，CH4和H2在管道内均匀混合后进入大
尺寸的反应腔体内充分扩散稀释，受热丝热量的激
发后充分活化成活性基团，经过气相反应形成大量
碳氢基团，且活性碳基团和活性H原子弥散均匀分
布。活性碳氢基团经过抽气口束集到达基体表面
后，均匀地吸附在基体表面，吸附的碳氢基团由于
热作用在基体表面迁移、聚合，形成均匀分布的晶
核，然后逐渐长大，最终生长成连续致密的金刚石
薄膜，薄膜表面平整，晶粒之间空隙较少，同时由
于形核密度较大，且均匀分布，晶核长大时晶粒之
间互相吞噬，并伴随二次形核，导致晶粒尺寸大小
不均匀。②在方式B下，H2从上进气口通入，CH4

从下进气口通入，CH4和H2混合均匀性下降，CH4

首先分解产生甲基等活性基团，吸附在基体表面，
然后H原子对其进行刻蚀，使活性基团脱氢，以SP3

键形成金刚石。由于这种方式，热丝和基体附近区
域含碳活性基团浓度较大，活性H原子浓度相对减
小，形成中心区域活性含碳基团浓度较高而活性H
原子浓度较低，边缘区域活性含碳基团浓度较低而
活性H原子浓度较高的不均匀分布，基体表面含碳
活性基团吸附较快，活性H原子来不及刻蚀便连续
吸附形核长大，导致出现高甲烷浓度沉积金刚石薄
膜时常见的团簇状生长现象，同时也由于活性碳基
团和活性H原子分布的不均匀性，使得所得金刚石
薄膜形核不均匀，薄膜表面不平整，晶粒之间空隙
较多较大。③在方式C下，形核密度最小，大约为
1.8×108 cm-2。这是因为CH4和H2均从下进气口通
入，虽然它与进气方式A一样，CH4和H2能在管道
中得到均匀混合，但是气源距热丝距离较小，进气
口紧邻2000 ℃以上的热丝，气体受高温迅速膨胀以
超音速喷向热丝，一方面CH4和H2没有进行充分的
裂解反应；另一方面，高温热丝产生的热绕流现象 

a 

b 

c 
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(a) 进气方式 A   (b) 进气方式 B   (c) 进气方式 C 

图 4 不同进气方式气流分布示意图 
Fig.4 Schematic diagram of air flow distribution of the 
various intaking method 

使气体密度在热丝附近处减小。虽然没有进气方式
A反应气体裂解那么充分，但同样具有活性碳基团
和活性H原子在中心区域弥散均匀分布的特点，因
此，其形核率虽然比进气方式A要小，但与进气方
式A相似的是：活性碳氢基团经过抽气口束集到达
基体表面后，均匀地吸附在基体表面，后由于热作
用在基体表面迁移、聚合，形成均匀分布的晶核，
并逐渐长大，由于形核密度远小于进气方式A，因
此金刚石晶粒可以充分自由长大，互相吞噬现象较
少，晶形清晰可辨。 

2.2  进气方式对生长参数的影响 
从动力学角度分析，Wildetal[15]和F.Silva[16]等

提出金刚石晶体形貌可以用与各晶面生长速率有
关的生长参数α来描述，α定义为：α= 3 V100/V111，
式中V100、V111分别表示(100)面和(111)面的生长速
率。同时，几何热力学表明对于亚稳生长的晶体，
晶体的生长形状也可以采用生长参数r来描述[17]，
r定义为：r=γ100/γ111，式中γ100和γ111分别为(100)和
(111)的表面自由能。图5～7显示了α、r与三种特殊
金刚石颗粒形貌间的关系[15]。 

试验中由于金刚石薄膜是多晶膜，由无数的金
刚石颗粒组成，晶体之间相互吞食和孪晶的存在，
使得颗粒的晶形比较复杂，为了便于讨论薄膜的生
长模式，选取了晶形比较完整的试样（进气方式B
和进气方式C的样品）来进行分析。图8显示了这两
种进气方式下得到的金刚石颗粒对应的形状模型。
图8(a)为进气方式B所得薄膜形貌，薄膜上单个晶粒
的形状多为截顶八面体，裸露在表面的是四个被截
的(111)面与一个截得的(100)面，从图3的5000倍
SEM可知，进气方式B所得晶形显露面以(100)面为
主，晶粒的<100>方向大致垂直于基体表面。除此
之外，还有少量十五面体，该晶形由10个三角形 

 
 
 

α=1    1<α<1.5     α=1.5    1.5<α<3    α=3 
г≤1/ 3   1/ 3 <г< 3 /2  г = 3 /2  3 /2<г< 3   г≥ 3  

图 5 不同 α 值、г 值立方八面体金刚石颗粒的形貌 
Fig.5 Model for the development of cubo–octahedron with 
changing α–parameter and г–parameter 
 
 
 

α=1     1<α<1.5   α=1.5    1.5<α<3     α=3 
г≤1/ 3  1/ 3 <г< 3 /2  г = 3 /2 3 /2<г< 3   г≥ 3  

图 6 不同 α 值、г 值正二十面体金刚石颗粒的形貌 
Fig.6  Model for the development of icosahedra with 
changing α–parameter and г–parameter 

 
 
 
 

α=1        1<α<1.5     α=1.5      1.5<α<3     α=3 
г≤1/ 3   1/ 3 <г< 3 /2  г = 3 /2  3 /2<г< 3   г≥ 3  

图 7 不同 α 值、г 值十五面体金刚石颗粒的形貌 
Fig.7 Model for the development of decahedra with changing 
α–parameter and г–parameter 

(111)面和五个方形(100)面组成，且十面体的五个
(111)面的交点处有星形的凹坑，(100)面和(100)之
间有沟槽。图8(b)为进气方式C所得薄膜形貌，薄
膜上晶粒多为截顶八面体和正二十面体，其中正二
十面体为20个三角形(111)围成，图中呈现的是五个
(111)面，且五个(111)交汇顶点处有星形的凹坑。
由图可知，实验中获得的晶形对应的两种模型其生
长参数均为1.5<α<3，即晶粒(100)面的生长速率大
于(111)面，而且 3 /2<г< 3 ，两个生长参数所反映
的结果是一致的，因为根据Wulff判据，垂直于哪
个方向的晶面表面能大，则该方向生长得快，效果
是降低总表面能。 

金刚石是典型的原子晶体，其每个C原子都以
sp3键杂化轨道与4个C原子形成共价单键，组成正
四面体的排布，如图9(c)。C原子的排列具有高度的
对称性，每个C原子的周围均有4个原子排列在四面
体锥角的顶端，而四面体的每个顶角均为相邻的4 

CH4& H2 
H2 

CH4

CH4&H2 

39



38                               中  国  表  面  工  程                               2009 年 

个四面体所共有。金刚石晶体中C-C原子间以共价 
键相连，配位数为4，键间夹角为109°28′，每个C
原子与相邻的4个C原子距离相等。单晶金刚石(100)
表面每个C原子有两根悬挂键；而金刚石(111)表面
每个C原子只有一根悬挂键，如图9(a)、(b)所示，因
此，金刚石(100)面具有更高的活性。金刚石为复式
面心立方(fcc)结构，根据fcc的表面自由能公式(1)， 
 
                                        (1) 

 

式中 h，k，l为晶面指数；Eb 为键能；d0 为键长。 

可计算出(100)、(110)与(111)的表面自由能之比
为                    ，说明金刚石(100)的活性
要高于金刚石(111)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 8 典型的金刚石形貌及对应的模型 
Fig.8 Characteristic surface morphologies of diamond and 
the corresponding model 
 
 
 
 
 

图 9 (a)Diamond(100)、(b)Diamond(111)和(c)C 的原子结构 
Fig.9 Atomic structure of (a) diamond (100), (b) diamond 
(111) and (c) diamond 

2.3  薄膜的 XRD 分析 
图10是硬质合金基体以及在其基体上以不同

进气方式沉积得到金刚石薄膜样品的X射线衍射分
析(XRD)。从中可知，在2θ约为43.8º、75.3º、91.5º、
119.5º和140.6º处出现衍射峰，符合金刚石的衍射规
律。在XRD图中，基体WC的峰值最强，远远大于
金刚石的衍射峰值，由于沉积时间比较短，处于形
核生长的初期，因此基体信号强于膜层物质的信
号。值得指出的是：在标准PDF卡片中，金刚石(220)
峰的2θ角为75.302˚，WC(200)峰所对应的2θ角为
75.477˚，二者只相差∆=0.175˚。图10中K峰所对应
的2θ值均位于75.302˚~75.477˚之间，因此，K峰是
金刚石(220)峰与WC(200)峰共同作用的体现。 

不同的进气方式对金刚石各衍射峰强度有影
响，由图 10 可知，进气方式 A 的金刚石衍射峰最
强，进气方式 C 次之，进气方式 B 最弱，其中，
金刚石的(111)衍射强度最为明显，(220)峰因为
WC(200)峰的干扰使得该峰的变化难以判断。 

表 2 列出了各个试样与 PDF 卡片中金刚石的
(111)、(311)、(400)和(331)峰强度值。金刚石的织
构可以参照 ASTM 给出的数据用 X 射线衍射强度
之间的比值来表征。比值偏离标准样品越大，则认
为织构特征越明显。采用(2)式可以更合理地半定量
(100)织构度 R[18]。 

 
                                         (2) 

I(400)和I(111)分别为(400)和(111)面的衍射强度，
8 %是PDF卡片给出的随机取向的多晶金刚石粉末
衍射I(400)与I0(111)的衍射强度比。显而易见，R值越
大，金刚石膜的织构性越强。 

由表2可知，进气方式A时样品的I(111)/I(311)、
I(111)/I(400)和I(111)/I(331)的值均高于其标准值，R(100)为
-6.93，说明得到的金刚石薄膜存在(111)织构。但方式
B和C中(100)面的强度明显增大，R(100)均为正值，所以
存在(100)织构，且方式B得到的(100)织构更明显。
XRD结果与图3和图8的SEM结果相吻合，方式B的
金刚石薄膜表面形貌为方形(100)面和三角形(111)
面，以方形(100)面为主；进气方式C下，金刚石薄
膜晶形显露面仍然为方形(100)面和三角形(111)面，
但以三角形(111)面为主。 
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图10 不同进气方式下金刚石薄膜样品的XRD分析 
Fig.10 X–Ray diffraction patterns of diamond films deposited on YG13 with (a) A (b) B (c) C intaking method 

表 2 XRD 衍射峰数值表 
Table 2 Peak search report of XRD spectra 

NO I(111) I(311) I(400) I(331) I(111)/I(311) I(111)/I(400) I(111)/I(331) R(100) 

ASTM 100 16 8 16 6.25 12.50 6.25 0 

A 401 35 30 43 11.46 13.37 9.33 -6.93 

B 258 29 31 28 8.90 8.32 8.32 33.46 

C 352 32 30 28 11.00 11.73 11.73 6.14 

 

3  结  论 

（1）进气方式直接影响基体周围气氛的组成、
分布和密度，对金刚石薄膜的形核密度、晶体形貌、
生长织构有十分明显的影响。 

（2）若甲烷和氢气均从上进气口通入，得到
的金刚石薄膜表面平整，颗粒细小，形核率最高；
若氢气从上进气口通入，甲烷从下进气口通入，得
到的金刚石颗粒尺寸增大，形核率降低，晶粒大多
为截顶八面体和十五面体；若甲烷和氢气均从下进
气口通入，得到的金刚石颗粒尺寸最大，约为1.5 µm，
形核率最低，晶粒为截顶八面体和正二十面体，其
中正二十面体约达30 %。且所得金刚石的晶粒生长
参数多为1.5<α<3， 3 /2<r< 3 。 
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（3）微脱粘法表征碳纤维与胶粘剂基体界面
剪切强度平均提高幅度达 46 %。 

（4）经过高温氧化处理的碳纤维表面发生刻
蚀，表面粗糙度增加，表面生成含氧极性基团，这
些物理及化学状态变化有助于提高复合贴片中碳
纤维与胶粘剂基体间的界面结合强度；复合贴片中
添加纳米 SiO2 可实现增韧效果，提高复合贴片修复
效果。 
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