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热丝辐射距离与甲烷浓度对 CVD 金刚石薄膜的影响 
 

魏秋平 1, 2，田孟昆 1，马 莉 2，陈 中 1，刘培植 1，余志明 1 
 

(1. 中南大学 材料科学与工程学院, 长沙 410083；2. 中南大学 粉末冶金国家重点实验室, 长沙 410083) 
 

摘  要：以 H2 和 CH4作为反应气体，采用热丝化学气相沉积法(Hot filaments chemical vapor deposition，HFCVD)，

在 WC-3%Co 条状平板上制备金刚石薄膜，利用扫描电镜(SEM)、X 射线衍射(XRD)、激光拉曼光谱(Raman)和洛

氏硬度仪分析薄膜的形貌、结构、成分和附着性能，研究热丝辐射距离和反应气体中甲烷的体积分数对金刚石薄

膜的影响。结果表明：热丝辐射距离和甲烷体积分数增加会使薄膜中金刚石相(sp3杂化)减少，且热丝辐射距离和

甲烷体积分数显著影响薄膜中 sp2杂化碳相的种类和含量。当热丝辐射距离约为 9～13 mm 时，薄膜的成分和结

构受热丝辐射距离变化的影响较小；而在热丝辐射距离在 13～17 mm 范围内时，薄膜的成分和结构受热丝辐射距

离的影响较大。压痕测试表明在 WC-3%Co 硬质合金基体上沉积的金刚石薄膜与基体的附着性能良好。 
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Abstract: Diamond films were deposited on WC-3%Co substrates with different methane volume fraction by hot 

filaments chemical vapor deposition (HFCVD). The effects of the radiation distance of hot-filament and methane volume 

fraction on the morphology, structure and composition of diamond films grown by HFCVD and the adhesion of such 

films to substrate were studied. The surface and cross-section morphology of diamond films were observed by SEM, the 

structure of films was investigated using Laser Raman spectrum, and the adhesion of diamond film was characterized by 

Rockwell hardness tester. The results show that the content of sp3 phase decreases with increasing the methane volume 

fraction or the radiation distance of hot-filament, and the species and the content of sp2 phases strongly depend on the 

methane volume fraction and the radiation distance of hot-filament; the structures and the composition of diamond films 

change more remarkably at the hot-filaments radiation distances from 13 to 17 mm than that of from 9 to 13 mm, the 

Rockwell indentation test results show that the adhesion of diamond films to WC-3%Co cemented carbide is prominent. 
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金刚石具有最高的硬度(10 000 HV)、最大的耐压

强度(>110 GPa)以及最高的热导率(2 200 W/(m·K))和
低的滑动摩擦因数(0.03)[1−2]。在硬质合金工具表面制

备金刚石涂层可显著提高工具的使用寿命和改善加工

性能，其市场潜力巨大，可用于加工非铁合金和硬脆

非金属材料 (如陶瓷、石墨、纤维或颗粒增强塑料

等 ) [ 3 ]。采用化学气相沉积法 ( C h e m i c a l  v a p o r 
deposition，CVD)将金刚石直接沉积在基体表面，可 
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涂覆形状复杂的工具，且 CVD 金刚石涂层工具具有

适用范围广、性价比高的优势[4]。硬质合金刀具中的

Co 容易促使金刚石薄膜在化学气相沉积过程中在界

面形成石墨，抑制金刚石的形核生长，从而降低薄膜

的质量及其附着力，使得金刚石薄膜在切削力作用下

很容易从基体上脱落，严重影响金刚石涂层刀具的切

削性能[5]。含 Co 量较低的 WC-3% Co(质量分数)是目

前金刚石涂层硬质合金基体中膜基结合强度最高的，

不需要进行苛刻的表面预处理便可制备附着性能良好

的金刚石薄膜[6]。低压合成金刚石的方法有很多，如

热丝 CVD 法、微波等离子 CVD 法、直流等离子辅助

CVD 法等。与后 2 种方法相比，热丝 CVD 法设备简

单，能连续稳定地工作，可制备大面积金刚石膜，具

有较大的工业化应用前景。 
薄膜成分影响薄膜的性能，拉曼光谱是测试碳材

料结构的有力工具，但用来测试金刚石薄膜中某些组

分至今仍存在激烈的争论，如 1 150 cm−1 峰到底是不

是纳米金刚石峰引起了全世界范围内的争论[7−10]。此

外，在实验研究中，基体多为平行于热丝放置的平板

试样，然而实际工业生产中，试样多为不规则形状，

沉积面不可能都处于同一平面[11−13]。有报道指出，基

体位置的变化引起沉积温度、含碳基团的种类和浓度

以及氢原子浓度的改变，从而影响金刚石的形核和生

长过程，最终影响金刚石膜的均匀性[14]。因此，本文

作者采取比常规实验研究更接近实际生产的基体倾斜

放置方式，以 H2和四烷为反应气体，采用多丝 HFCVD
系统，在条状硬质合金基体上制备金刚石薄膜，利用

激光拉曼光谱、场发射扫描电镜和洛氏硬度计研究热 

丝辐射距离和甲烷体积分数对 CVD 金刚石膜结构形

貌和附着性能的影响，以期在更接近实际生产的条件

下找到沉积高质量金刚石薄膜的工艺参数，为国内

HFCVD 金刚石膜涂层硬质合金工具的工业化生产提

供参考；考察金刚石薄膜沉积中甲烷体积分数、热丝

辐射距离的变化对拉曼峰的影响，为进一步探究沉积

参数对薄膜中金刚石相与非金刚石相组分的影响提供

实验参考。 
 

1  实验 
 

选用尺寸为 16 mm × 7 mm × 3 mm的WC-3%Co 
(Co含量为质量分数)条状硬质合金作为基体。首先利

用混合稀酸溶液 (φ(HNO3):φ(HCl):φ(H2SO4):φ(H2O)= 
1:1:1:50)对基体表面进行3min净化处理；然后用

Murakami试剂(10 g K3[Fe(CN)6] + 10 g KOH + 100 mL 
H2O)进行10 min的腐蚀WC处理，再在96% H2SO4与

96% H2O2的混合液 (φ(H2SO4):φ(H2O2)=3:10)中腐蚀 
30 s进行脱Co处理；随后，将基体样品浸泡于微细金

刚石粉 (粒度＜500 nm) 丙酮溶液中超声振荡20 min，
再分别浸泡于蒸馏水和无水酒精中超声波振荡清洗

1～2 min，最后烘干备用。按图1所示将基体倾斜放置，

采用多螺旋丝HFCVD系统在基体表面沉积金刚石薄

膜，选用纯度均为99.999%的H2和CH4的混合气体作为

反应气体，沉积工艺参数如表1所列。 
采用Sirion200场发射扫描电镜和KYKY−2800扫

描电镜观察金刚石薄膜的表面形貌和压痕形貌，观测 
 

表 1  金刚石薄膜沉积工艺参数 

Table 1  Deposition parameters of diamond thin film 

Filament 
temperature/℃ 

Filament to substrate 
 distance/mm 

Substrate 
 temperature/℃ 

Gas pressure/ 
Pa 

ψ(CH4)/ 
% 

Reaction time/ 
min 

2 200±100 9±1 740～880 4.0×103 1～5 180 

 

 

图 1  反应装置示意图 

Fig.1  Schematic diagram of HFCVD reactor 
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点 a、b、c 离热丝的距离分别为 9、13 和 17 mm。采

用 Horiba Jobin Yvon Lab RAM HR800 多波长激光拉

曼光谱仪对金刚石膜的成分和结构进行分析，其光源

为波长 488 nm 的 Ar +离子激光，衍射光栅为 1800 
lines/mm，观测点 a、a'、b、b'、c 离热丝的距离分别

为 9、11、13、15 和 17 mm。入射激光斑点的分辨率

小于 2 µm。HFCVD 金刚石膜的附着性能采用压痕法

进行评估，所用圆锥体金刚石压头的顶角为 120°±20′，
顶端球面半径为(0.2±0.01) mm，所用载荷为 588 N，

加载时间 20 s。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  热丝辐射距离对金刚石薄膜的影响 

热丝辐射距离对薄膜的结构有着重要的影响，图

2 所示为反应气体中 CH4体积分数为 1%时，基体表面

a、b、c 点的金刚石膜 SEM 形貌。从图中可见，热丝 
 

 

图 2  CH4体积分数为 1%时，  
a、b、c 点金刚石膜的 SEM 形貌 

Fig.2  Surface morphologies of various areas of 
sample deposited in 1% CH4 

辐射距离为 9 mm 的 a 点金刚石颗粒棱角分明，刻面

清晰；热丝辐射距离增加到 13 mm 时，b 点晶形与 a
点差别不大；热丝辐射距离进一步增至 17 mm 时，c
点金刚石颗粒尺寸明显下降，且二次形核明显，金刚

石颗粒晶形较差。从 SEM 照片不足以得出金刚石薄

膜组分变化规律，图 3 所示为 CH4体积分数为 1%时 
 

 
图 3  CH4体积分数为 1%时 

a、a＇、b、b＇、c 点金刚石膜的激光拉曼光谱 

Fig.3  Raman spectras of various areas of 

sample deposited in 1% CH4 
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金刚石膜的拉曼光谱。从中可知，条状试样各个区域

在 1 332 cm−1 附近均出现了 1 个非常尖锐的金刚石特

征峰，在 1 580 cm−1附近出现石墨的 G 特征峰和 1 350 
cm−1附近出现石墨的 D 特征峰。当热丝辐射距离为 9 
mm 时，1 332 cm−1金刚石峰非常尖锐，这表明金刚石

薄膜质量良好，纯度较高，且在 1 480 cm−1和 1 580 
cm−1处存在非金刚石峰，两处的峰强度都较低，1 480 
cm−1峰略低于 1 580 cm−1峰，如图 3(a)。1 150 cm−1

处出现的峰常常被一些学者称为纳米金刚石的特征

峰，但也有不少人提出相反的意见，他们认为 1 150 
cm−1峰的出现通常是伴随着 1 480 cm−1 峰出现。剑桥

大学学者 Ferrari 认为 1 150 cm−1及 1 480 cm−1是反聚

乙炔(transpolyacetylene)的 υ1 和 υ3 模式，源自反聚乙

炔的 C=C 键伸展和扭动模式的贡献[15]。本文采用

Ferrari 等的研究结果将 1 140 cm−1和 1 480 cm−1均归

属为反聚乙炔的拉曼散射峰。热丝辐射距离增至 11 
mm 时，1 332 cm−1附近出现的金刚石峰无明显变化，

1 480 cm−1的反聚乙炔峰强度略微增加，且 1 140 cm−1

出现了另一个不明显的小峰，如图 3(b)所示。当热丝

辐射距离继续增大至 13 mm 时，1 332 cm−1附近的金

刚石峰强度有所下降，而 1 480 cm−1和 1 580 cm−1附

近非金刚石相的峰强增加，并且 1 480 cm−1的峰强增

加得较快，如图 3(c)所示。随着热丝辐射距离进一步

增加，金刚石峰强略有下降，而 1 480 cm−1的峰强显

著增加，最终超过 1 580 cm−1的峰强，其他峰没有明

显变化，如图 3(d)、(e)所示。 
当反应气体中的 CH4 体积分数增加至 2%时，薄

膜表面形貌变化规律与 CH4 体积分数为 1%的类似，

如图 4 所示。由此说明随着热丝辐射距离增加，金刚

石薄膜的生长速率不断下降，薄膜厚度不断减小，如

图 5 所示。 
当 CH4 的体积分数增至 3%时，金刚石薄膜形貌

如图 6 所示。与 CH4体积分数为 1%和 2%时相比，金

刚石膜形貌发生很大变化：表面形貌为球状团簇状，

球状团簇晶粒细小，难以分辨；随着热丝辐射距离增

加，球状团簇的尺寸减小，凹坑量增加。图 7 所示为

CH4体积分数为 3%时金刚石膜的激光拉曼谱，所得拉

曼谱为多峰的叠加表现，通过对数据进行洛伦茨多峰

拟合后可将各峰从叠加峰分离出来(图 7 的粗糙曲线

为原始数据，平滑曲线为拟合数据)。从经过洛伦茨多

峰拟合后的 Raman 特征谱可知：当热丝辐射距离为  
9 mm 时，金刚石特征峰强度较 CH4体积分数为 1%时

弱了很多，金刚石成分含量下降，石墨 D 峰(1 350 
cm−1)、G 峰(1 580 cm−1)大幅增加，而反聚乙炔的 1 480 
cm−1峰最高，如图 7(a)所示；热丝辐射距离增加至 13 

 

 
图 4  甲烷体积分数为 2%时， 

a、b、c 点金刚石膜的表面形貌 

Fig.4  Surface morphologies of various areas of sample 

deposited on 2% CH4 

 
mm时，1 332 cm−1附近出现的金刚石峰峰强略有下降，

其他各峰变化不明显，如图 7(b)所示；热丝辐射距离

进一步增至 17 mm 时，金刚石峰显著下降，表明薄膜

中金刚石的含量减少，如图 7(c)所示。当甲烷体积分

数增加至 4%时，所得金刚石薄膜的表面 SEM 形貌和

Raman 特性均与甲烷体积分数为 3%的十分相似。 
当 CH4体积分数增加至 5%时，因为形核率增加，

导致薄膜比 CH4 体积分数为 3%时更致密，如图 8(a)
所示。b 点与 a 点形貌变化不大，而在 c 点处，薄膜

出现凹坑，致密度下降，如图 8(c)所示。图 9 所示     
为 CH4 体积分数为 5%时金刚石膜的激光拉曼光谱。

从图中可知，在 1 140 cm−1处的峰不明显，在 1 332 
cm−1左右处出现了金刚石的特征峰，1 350 cm−1、1 580 
cm−1附近分别出现了石墨的 D 模和 G 模，1 480 cm−1

峰强略小于 1 580 cm−1的峰。随热丝辐射距离增加，  
1 140 cm−1、1 480 cm−1峰及金刚石特征峰强度略微下

降，石墨 D 模和 G 模变化较小，如图 9(a)～(c)所示。 
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图 5  CH4体积分数为 2%时， 

a、b、c 点金刚石膜的截面形貌 

Fig.5  Cross-section morphologies of various areas of 

sample deposited 2% CH4 

 
而当热丝辐射距离进一步增加，金刚石峰和 1 480 
cm−1峰显著下降，并且自 b'点处开始，1 480 cm−1峰

大幅降低，1 580 cm−1石墨 G 峰突然增强，如图 9(d)、
(f)所示。从拉曼光谱可知，CH4体积分数为 5%时，近

热丝辐射距离处 1 140 cm−1 和 1 480 cm−1 对应的反聚

乙炔的含量较多；随着热丝辐射距离增加，金刚石成

分减少，石墨相成分变化较小，仅在 c 点处石墨的 D  
(1 350 cm−1)和 G(1 580 cm−1)峰均十分尖锐，但 1 140 
cm−1和 1 480 cm−1所对应的反聚乙炔相均有所减少。 

以上结果与分析表明，在热丝辐射距离为 9～13 
mm，反应气体中 CH4的体积分数为 1%～5%条件下，

热丝辐射距离对金刚石薄膜形貌影响较小，薄膜的结

构变化连续、缓慢，没有随热丝辐射距离和甲烷体积

分数的变化发生突变。但是随着热丝辐射距离进一步

增加至 13～17 mm 时，金刚石晶粒尺寸明显减小，薄 

 

 

图 6  CH4体积分数 3%时 a、b、c 点金刚石膜的 SEM 形貌 

Fig.6  Surface morphologies of various areas of 

sample deposited 3% CH4 
 
膜致密度下降，各类峰对应的非金刚石相增加、金刚

石峰显著下降。在热丝辐射距离较大的区间内薄膜致

密度下降这一现象可以利用薄膜岛状生长理论解   
释[16]：当岛分布达到临界状态时，大尺寸的岛迅速合

并导致形成连通网络结构，网络里包含大量空洞，生

长最后阶段是沉积物缓慢填充空洞的过程。c 点薄膜致

密度显著下降可能是岛生长最后阶段沉积物的量不充

足，凹坑未被全部填充以形成连续致密的膜。a 点与 b
点之间金刚石薄膜的形貌、结构变化明显比 b 点和 c
点之间小，这种热丝辐射距离所引起的非线形变化可

由热丝辐射衰减和基体温度梯度变化共同作用来解

释。由于气体间的反应是 1 个裂解与组合的动态平衡

过程，当热丝辐射距离过大时，热丝辐射的温度较低，

裂解气体的重新组合加快，使得 c 点的形核与生长同

时受到限制，表现为晶粒细小，凹坑明显增加，致密

度下降，结构变化较快。 
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图 7  (a), (b), (c)分别为 CH4的体积分数为 3%时 

a、b、c 点金刚石膜的拉曼光谱 

Fig.7  Raman spectras of a, b, c point areas of 

sample deposited 3% CH4 
 
2.2  甲烷体积分数对金刚石薄膜的影响 

反应气体中甲烷体积分数对薄膜的相组成有着十

分显著的影响： 
1) 就薄膜中金刚石相而言，在低甲烷体积分数条

件下，金刚石峰尖锐、强度很高，而随着甲烷体积分

数从 1%增加到 3%和 5% ，金刚石特征峰强度逐渐下

降(见图 3、图 7 和图 9)。 
2) 甲烷体积分数对 1 150 cm−1和 1 480 cm−1处反

聚乙炔特征峰的影响规律为：在甲烷体积分数为 1% 

 

 

图 8  甲烷体积分数为 5%时 

a、b、c 点金刚石膜的表面 SEM 形貌 

Fig.8  Surface morphologies of a, b, c point areas of 

sample deposited 5% CH4 

 
时(见图 3)，1 480 cm−1峰的强度随着热丝辐射距离的

增加由很弱逐渐增强到超过 1 580 cm−1 处的峰；当甲

烷体积分数增至 3%时(见图 7)，1 140 cm−1和 1 480 
cm−1处反聚乙炔的特征峰强度很高，热丝辐射距离对

两峰的强度影响不大；而当甲烷体积分数增加到 5%
时(见图 9)，1 140 cm−1和 1 480 cm−1处反聚乙炔的特

征峰强度随着热丝辐射距离增加而不断减少。高甲烷

体积分数下，1 140 cm−1处的拉曼特征峰变化规律与    
1 480 cm−1峰非常相似；低甲烷体积分数下 1 150 cm−1

峰不明显，甲烷体积分数为 3%时该峰强度最大，而

甲烷体积分数为 5%时该峰又减小。 
3) 在低甲烷体积分数下石墨的 D 峰和 G 峰峰强

都不高，在甲烷体积分数为 1%时甚至没有出现明显

的 D 峰。而甲烷体积分数较高时，D 峰与 G 峰强度都

较高，并且除了高甲烷体积分数(5%)、热丝辐射距离 
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图 9  (a)～(e)分别为 5% CH4下 

测试点 a、a′、b、b′、c 点的拉曼光谱 

Fig.9  Raman spectras of a, a′, b, b′ and c point areas of 

sample deposited 5% CH4 
 
大时(17 mm)G 峰突然增加之外，D 峰都比 G 峰低。 

甲烷体积分数对金刚石的粒度和晶形有着重要的

影响：与甲烷体积分数为 3%相比，甲烷体积分数为

1%和 2%时金刚石晶粒尺寸较大、晶形完整，并且甲

烷体积分数为 3%的样品中，大量细晶团簇明显，出

现 ‘菜花状’形貌(见图 2、图 4 和图 6)。这是因为甲烷

体积分数提高使得金刚石的形核密度增加，密集的晶

核竞相长大，抑制金刚石晶粒的自由长大，导致粒径

下降，并且由于金刚石晶核上 CH 基团的沉积速度大

于吸附的碳氢基团在金刚石表面的迁移速度，导致部

分碳氢基团偏聚，二次形核严重；过高的甲烷体积分

数使得表面反应和形核过快，晶粒生长时相互挤压吞

噬，从而损害金刚石的结构完整性，并且过高的甲烷

体积分数意味着活性 H 原子浓度降低，活性 H 原子对

sp2相的刻蚀作用下降，影响含碳基团脱氢形成 sp3金

刚石结构，使 sp2 相大量夹杂于金刚石晶体之间，使

得金刚石晶形变差。 

 
2.3  金刚石薄膜的附着力 

图 10 所示为甲烷体积分数为 1%~5%时 WC- 
3%Co 硬质合金基体表面金刚石薄膜的典型压痕 SEM
形貌。在甲烷体积分数为 1%和 2%时，所得金刚石薄

膜 a 区的压痕形貌与图 10(a)相似，出现了少量裂纹，

但无任何剥落现象，而 b 区和 c 区裂纹更为细小，与

图 10(b)相似。当甲烷体积分数增加至 3%和 4%时，

所得金刚石薄膜压痕的裂纹不明显，且随热丝辐射距

离变化，薄膜压痕变化不明显，所得压痕形貌与图 
10(c)相似。当甲烷体积分数增加至 5%时，所得薄膜

受压后出现少量细小的裂纹，与图 10(b)相似。实验结

果表明：甲烷体积分数为 1%~5%时沉积的金刚石薄膜

经压痕测试后，薄膜并没有从基体上剥离或出现鼓泡

现象，而是通过产生裂纹来释放应力，薄膜非常牢靠

地附着在基体上。由于硬度测试载荷为 588 N，在加

载过程中 WC-3%Co 硬质合金必然破坏开裂。如果金

刚石薄膜附着力较差，薄膜便会随基体裂纹而剥离脱

落；如果金刚石薄膜附着力较好，作为超硬膜则会随

基体一起开裂释放应力。硬质合金中的 Co 含量是决

定金刚石薄膜与基体结合强度的关键因素。WC-3%Co
合金中的含 Co 量比富 Co 的硬质合金 WC-6%Co、
WC-10%Co、WC-13%Co 要低很多，在化学处理过程

中，高含 Co 量的硬质合金必然受到的化学侵蚀时间

较长，腐蚀厚度也更深，所以容易破坏基体表面的完

整性，导致基体疏松；另外，金刚石薄膜沉积在高温

下(600~1 000 ℃) 进行，基体中空位平衡浓度随温度

升高而增加，高温下 Co 原子容易通过扩散到达基体

表面，而 Co 原子的存在将抑制金刚石的形核，促进

石墨相的形成，大量 Co 原子的存在会使金刚石薄膜

质量下降，导致膜−基结合性能下降 [6]。因此，

WC-3%Co硬质合金的低Co含量是金刚石薄膜与基体

在整个热丝范围内(9~17 mm)结合强度优良的主要原

因之一。 
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图 10  甲烷体积分数为 1%~5%时所得金刚石薄膜表面 
a, b, c 点的典型压痕 SEM 形貌 

Fig.10  SEM images of the indentation crack morphology for 
diamond coating at 1%～5% methane concentration 

 

3  结论 
 

1) 在同一甲烷体积分数下，随着热丝辐射距离增

加，金刚石薄膜生长速率减小，薄膜中的金刚石成分

减少，非金刚石成分增加。当热丝−基体距离在 9～13 
mm 范围内时，薄膜形貌、组成和结构受热丝辐射距

离的影响较小；而当热丝与基体的距离在 13～17 mm
范围内时，薄膜的各项特性受热丝辐射距离的影响较

大。 
2) 在同一热丝辐射距离下，随着反应气体中甲烷

体积分数增加，薄膜中金刚石成分减少，非金刚石成

分增加，且薄膜中非金刚石成分的种类变化明显。热

丝与基体的距离在 9～17 mm 范围内时：当甲烷体积

分数为 1%～2%时，薄膜以金刚石相为主，晶粒粗大，

晶形清晰，随着热丝辐射距离增加有少量非金刚石相

出现，1 580 cm−1处的石墨 G 峰增加最为明显，晶粒

尺寸大幅下降；当甲烷体积分数为 3%~4%时，所得晶

粒尺寸为纳米尺度，随着热丝辐射距离增加金刚石相

迅速减少，非金刚石相种类和含量变化不明显；当甲

烷体积分数为 5%时，所得金刚石晶粒尺寸仍为纳米

尺度，随着热丝辐射距离增加金刚石相迅速减少，  1 
350 cm−1处石墨 D 峰有明显增强，1 580 cm−1处的石

墨 G 峰变化不明显，1 480 cm−1处拉曼特征峰不断降

低。在 1%~5%甲烷体积分数范围内所得金刚石薄膜的

附着性能良好。 
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