
1 前 言

金刚石薄膜具有优异的物理化学性能, 如高硬

度、高弹性模量、高热导率、低摩擦系数等,广泛适用

于各种领域,被誉为 21世纪的新型材料。自 20世纪

80 年代中期以来金刚石薄膜的研究备受世界各国

重视。

金刚石薄膜涂层工具是金刚石薄膜主要应用领

域之一。研究表明金刚石薄膜涂层硬质合金工具在

切削加工各种高强度、高耐磨的合金、陶瓷、复合材

料显示出极大的优越性, 其使用寿命比硬质合金刀

具提高 3～10 倍 [1~5]。影响金刚石涂层工具实际应用

的主要因素有:金刚石薄膜的附着力,金刚石薄膜的

表面形貌。有关研究表明金刚石薄膜的表面晶粒呈

( 100) 取向, 增加金刚石的形核密度 (制备超细颗

粒-纳米级金刚石薄膜)可以有效改善薄膜的质量 ,

延长刀具的使用寿命和改善加工质量, 适应现代工

业中高精度加工、微机械加工的要求,因而金刚石薄

膜形核与织构的研究引起了广泛关注[5~8]。( 100)织构

金刚石薄膜的制备对研究开发高质量的金刚石薄膜

涂层硬质合金刀具,提高产品的附加值有重大意义。

本文基于金刚石薄膜涂层硬质合金工具在工具

领域的应用前景 ,选取硬质合金作为基体 , 甲烷、氢

气为源气体 ,用热丝化学气相沉积( HFCVD)设备制

备金刚石薄膜。并对薄膜的表面形貌、织构取向,以

及附着性能进行了分析。

2 试 验

2.1 基体预处理

基体为 6mm×6mm×6mm的 YG6(WC- 6%Co)硬

质合金 , 经二步浸蚀法[9]处理 : ( 1)用 Murakami 试剂

(K3 [Fe (CN)]6+KOH+H2O=10g+10g+100ml) 浸蚀

30min,后用蒸馏水清洗; ( 2)用混合液( H2SO4( 96%)

+H2O2=3ml+8ml)侵蚀 30s。

将经二步浸蚀法浸蚀过的试样用丙酮和 0.3μm

金刚石粉的悬浊液在超声波清洗器中处理 15min。

2.2 HFCVD沉积金刚石薄膜

热丝化学气相沉积法 ( HFCVD)沉积金刚石薄

膜设备为 CSU550- I 型超高真空磁控溅射多功能涂

层设备,该装置包括真空反应室、进气流量控制和排

气系统、混合气体裂解的热丝加热电源、基体水冷系

统以及基体测温监视设备等。真空反应室是一个超

高真空( UHV)的不锈钢圆柱形腔体 , 甲烷和氢气分

别经过进气控制系统导入反应室, 经灯丝热裂解成
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摘 要 以 CH4和 H2为反应气体 , 用热丝化学气相沉积 ( HFCVD)法在 YG6(WC- 6%Co)

硬质合金基体上沉积了具有(110)和( 100)织构的金刚石薄膜。用扫描电子显微镜、X射线

衍射仪、压痕仪对样品进行了分析。结果表明 :金刚石薄膜由约 1μm大小立方金刚石晶

粒组成 ,其形核密度大于 2×108/cm2; ( 110)和( 100)织构系数分别为 0.59 和 0.033, 压痕荷

载为 588N时附着性能良好。
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碳氢化合物活性基和原子态氢, 然后在基体上被吸

附分解成金刚石。反应气体流量由 D08- 3B/ZM型质

量流量计精确控制。灯丝温度用光学高温计测定,基

体温度用置于基体下端的热电偶测定。HFCVD 沉

积金刚石装置如图 1所示。

灯丝为直径 0.6 mm的钨丝, 4根,绕成 20匝,灯

丝间距为 6 mm,水平固定在反应室内,形成 24 mm×

30 mm的加热区。硬质合金基体放置在钨灯丝正下

方 10mm。气源为甲烷( 99.99%)和氢气( 99.999%)的

混合气体。在沉积之前,钨灯丝在含甲烷为 3%的氢

气混合气体中退火 1h[10]。沉积时间为 5h,基体温度

控制为 700±10℃,灯丝温度为 1800℃~2100℃。沉积

室压强为 30Torr、氢气和甲烷的流速分别为 30cm3/

min, 1.0 cm3/min。

2.3 形貌分析与织构检测

实验采用 KYKY- 2800 型扫描电镜分析沉积金

刚石薄膜的表面形貌和结合界面 ; 用 D/MAX 2000

型 X衍射仪检测金刚石薄膜的成分和织构取向;用

69- 1 型布洛维光学硬度计压痕法分析金刚石薄膜

的强度。

3 结果与讨论

3.1 薄膜的表观形貌

用扫描电镜对制备的金刚石涂层进行分析 ,

图 2 分别是制备的金刚石薄膜放大 2000 和 100000

倍的 SEM图像。由图可以看出金刚石薄膜结构致

密,形核密度大于 2×108/cm2,由大约为 1μm3大小的

立方金刚石晶粒组成。金刚石晶粒均匀完整,晶界清

晰,显露面为( 100)面,与基体表面成小角度。

3.2 薄膜的织构

X射线衍射分析( XRD)广泛应用于测量物质结

构、织构。用 X射线衍射分析( XRD)对 CVD金刚石

涂层扫描分析 ,图 3 为样品的 X衍射图谱。从图上

看到在 2θ分别为 43.9°、72.3°、91.5°、119.5°的位置

出现了金刚石的( 111)、( 220)、( 311)、( 400)衍射峰。

表明用 CVD制备的涂层为金刚石涂层。

为了进一步的表征 CVD金刚石膜中晶粒的择

优取向 , 这里引用 Lotgering 提出的织构系数 TC

( texture coefficient)来表征金刚石薄膜的织构[11]:

TC(hkl)=

Ihkl
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注: L代表薄膜试样( Layer)

P代表粉末体(Powder)

对于标准粉末多晶样品, 由于各个晶面的取向

是完全无序的 , 公式中分子的两项相等 , 则为 0, 即

无织构;而当为单晶或准单晶的时候,晶粒的取向都

为某一取向 , 公式中分子第一项为 1, 这样 , 分子分

母相同 , 则其值为 1; 当多晶试样具有某种 ( hkl)面

的择优取向的时候,其取值范围为: 0 <TV(hkl)<1。

用 X衍射仪对金刚石薄膜进行检测 ,图 3 为样

品的 X衍射图谱。表 1为金刚石各衍射面的衍射强

度值和织构系数。

图 1 HFCVD 沉积金刚石装置示意图

图 2 金刚石薄膜的 SEM图像
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表 1 的结果表明沉积的金刚石薄膜具有较强的

( 110)织构。CVD金刚石薄膜显露面为( 100)面 , 而

具有( 110)织构。主要是由于大部分( 100)显露面并

不与基体表面平行, 而存在一定的角度, 如图 2 所

示,仅有少数的( 100)显露面与基体表面平行。当金

刚石晶粒的( 100)面与基体表面存在一定角度时,不

再对( 100)的衍射强度产生贡献。而金刚石{110}晶

面族的多重因子为 12,比{111}和{100}晶面族的多重

因子 8和 6大 [12],所以金刚石( 110)晶面平行基体表

面的几率比 ( 111) 晶面平行基体表面的几率大 ,

( 110) 晶面有更多的机会满足 XRD的衍射条件,参

与衍射,导致( 110)衍射强度增强。因而 X衍射测得

CVD金刚石薄膜有很强的( 110)织构。

3.3 结合强度

在硬质合金基体上沉积金刚石薄膜时, 由于基

体表面光滑, 以及合金中钴相在沉积金刚石薄膜过

程中的石墨催化作用,金刚石薄膜的质量不高,膜基

附着力差,薄膜容易脱落。在压痕检测加载过程中薄

膜会产生放射状裂纹、起皮、脱落等现象。图 4 为金

刚石薄膜涂层硬质合金在 588N 荷载下的压痕形

貌。压痕呈圆状,没有裂纹、起皮和脱落等现象,只在

压痕边缘有少部分碎裂现象。可见压痕荷载为 588N

时,薄膜表现出良好的膜基结合力。

金刚石薄膜良好的膜基结合性取决于膜基界面

的结构。图 5为金刚石涂层硬质合金横截面的 SEM

图像, 在膜基界面没有发现明显的石墨相等中间过

渡相和孔隙, 金刚石晶粒与基体表面的WC颗粒紧

密靠在一起,这促使产生最大的分子间作用力(如范

德华力等)并有效地转化为薄膜的附着力。另外可以

看到硬质合金基体表面的 Co相腐蚀后,基体表面布

满沟槽孔隙 , WC颗粒凸现 ,金刚石晶粒嵌入沟槽孔

隙,在薄膜与基体之间产生了机械锁合作用。这两种

作用保证了薄膜的附着性能。

4 结论

( 1) 基体温度控制为 700±10℃, 灯丝温度为

1800℃～2100℃, 沉积室压强为 30Torr、氢气、甲烷的

流速分别为 30cm3/min, 1.0 cm3/min, 在硬质合金基

体上沉积了金刚石薄膜。金刚石薄膜表面晶粒为大

约 1μm3大小的立方金刚石晶粒 , 结构致密 , 形核密

度大于 2×108/cm2。

( 2)金刚石薄膜具有( 110)和( 100)织构,其织构

系数分别为: 0.59和 0.033。

( 3)压痕荷载为 588N时 , 薄膜表现出良好的膜

基结合力。

图 4 金刚石薄膜压痕的 SEM图像

图 3 金刚石薄膜的 X射线衍射谱
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表 1 金刚石各衍射面的衍射强度值

衍射面

标准值( PDF卡)

样品实测值

薄膜织构系数( TC)

( 111)

100

100

- 1.4

(220)

25

312

0.59

(311)

16

23

- 0.067

图 5 金刚石涂层硬质合金横截面的 SEM图像
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Deposit (110)&(100) Texture Diamond Films on Cemented Carbide Substrate by HFCVD

Liu Wangping Yu Zhiming
(Institute of Materials Science and Engineering ,Central South University, Changsha 410083,China)

ABSTRACT

(110)& (100) Texture diamond films were deposited on cemented carbide (WC- 6%Co) substrate by Hot filament chemical vapor

deposition (HFCVD), using the gas mixture of methane and hydrogen. The Surface morphology, texture and adhesion of the diamond

films were characterized by scanning electron microscope (SEM), X- ray diffraction (XRD) and Rockwell hardness tester respectively.

The result shows that the diamond films are composed of cube crystals about 1μm and the density of nucleation is about 2×108/cm2.

The texture coefficient of ( 110)& ( 100) are 0.59 and 0.033 respectively, It shows good adhesion between diamond film and the

substrate as the of indentation crack load is 588N.

KEY WORDS HFCVD diamond films, Surface morphology, texture, adhesion
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