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在不同实验条件下，用微波等离子体化学气相沉积设备在硬质合金（() * %+),）衬底上沉积了具有不同结构

特征的金刚石薄膜 -用 ./0/1 谱表征薄膜的品质和应力，用压痕实验表征薄膜的附着性能，考察了薄膜中 23$ 杂化

碳含量、形核密度、薄膜厚度对薄膜附着性能的影响 -结果表明：23$ 杂化碳的缓冲作用使薄膜中 23$ 杂化碳的含量

对薄膜中残余应力有较大的影响，从而使薄膜压痕开裂直径统计性地随 23$ 杂化碳含量的增加而减小；仅仅依靠超

声遗留的金刚石晶籽提高形核密度并不能有效改变薄膜与硬质合金基体之间的化学结合状况，从而不能有效提高

薄膜在衬底上的附着性能；在薄膜较薄时，晶粒之间没有压应力的存在，开裂直径并不明显随厚度增加而增加，只

有当薄膜厚度增加到一定值，晶粒之间才有较强压应力存在，开裂直径随厚度的增加而较为迅速地增加 -
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’4 引 言

金刚石薄膜的附着性能是制约其广泛工业化应

用的关键因素，特别对金刚石涂层刀具，良好的附着

性能是保证其正常持久使用的前提 -衬底材料的物

化特性及其与金刚石物化特性的差异决定附着性能

的大小，但 23$ 杂化碳的含量、形核密度、薄膜厚度

等结构因素对薄膜应力及附着性能会产生重要影

响［’—%］-
首先，化学气相沉积得到的金刚石薄膜，不可避

免地存在一定数量的非金刚石成分，主要包括杂质

氢原子和 23$ 杂化碳原子等 -已有的研究结果表明：

薄膜中 23$ 杂化碳原子主要存在于表面和晶界［5］，

加上 23$ 杂化碳与金刚石存在性质上的极大差别，

因此 23$ 杂化碳原子的存在必将对附着性能产生影

响 -但目前为止能直接给出薄膜附着性能与薄膜 23$

杂化碳含量关系的报道却很少［&—’#］-其次，成核特征

反映了薄膜与基体的界面状态，一般认为成核密度

过低是附着性能差的一个很重要的原因，人们通过

各种方法增加成核密度，期望有较好的附着性能；然

而，成核密度与附着性能关系有待进一步探讨 - 再

者，厚度不同引起残余应力的不同，从而影响薄膜的

附着性能；已有的研究工作多限于薄膜应力与薄膜

厚度的关系［’’—’%］，如文献［’%］给出几种衬底上薄膜

应力随薄膜厚度的变化关系，其主要特征是薄膜应

力在某一厚度达到极大；附着性能对厚度是否也有

相同的依赖关系是值得我们关心的问题 -因此，本文

将对薄膜中 23$ 杂化碳的含量、成核密度、薄膜厚度

对薄膜附着性能的影响进行研究 -

$ 4 实验过程

$ %&’ 表面预处理

涂层的基底材料为株州硬质合金厂提供的 67%
硬质合金（() * %+),）-在沉积金刚石薄膜之前，基

片表面经过如下预处理：首先经 89) 磨料在研磨机

上磨平，用自来水反复冲洗，并用去离子水进行超声

波清洗；接着置于丙酮中超声清洗以去除表面污物，

取出后再用去离子水清洗干净；然后用浓度为 %%+
的硝酸配成 :$; < :=;>（> < ’）溶液超声酸洗 !#091，

消除沉积过程中钴对膜基界面的毒害作用；再次用

金刚石粉丙酮悬浊液超声清洗，最后用去离子水超

声清洗 ’" 091 后晾干 -

$ %$’ 金刚石薄膜制备及表征

$ -$ -’4 具有不同 23$ 杂化碳含量金刚石薄膜的制备
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实验在石英钟罩式微波等离子体化学气相沉积

（!"#$%&）装置中进行，沉积时间都保持 ’()，改变

甲烷与氢气流量之比，气压，衬底温度等实验参量，

使得到的金刚石薄膜具有不同的品质结构特征 *用
激光拉曼（+,-,.）光谱检测金刚石涂层的质量，并

利用所得结果作了非金刚石相成分分析和薄膜应力

分析；用洛氏硬度仪在 ’/( 01 载荷下作了压痕试验，

利用金相显微镜对压痕形貌进行了观察，结果及实

验条件示于表 ’ *
2 *2 *23 具有不同形核密度金刚石薄膜的制备

为了定量测量成核密度的大小，实验将金刚石

薄膜的沉积过程分两个阶段进行；首先，沉积一段时

间后，将样品取出，通过观察测量出成核密度的定量

数值（形核阶段）；然后再将样品放入沉积室，继续沉

积一段时间直至在基片上沉积成膜 *采用单一的方

法，不容易实现在不同的衬底上的成核密度有一个

分布 *为此，本文采用金刚石粉超声和改变沉积实验

条件（温度、压强、气体流量比等）相结合的方法，得

到成核密度不同的金刚石薄膜 *
首先，考察超声时间对成核密度的影响 *为此，

对 4 组试样分别进行 5，4，’2，’6，2(，25，24，72 -8. 金

刚石微粉悬浊液超声处理；尔后采用丙酮和去离子

水对试样进行深度清洗以除去基体表面浮附的金刚

石微粒；在基体温度为 4/(9，“微波功率为 ’(((—

’2(( "，:2 流量为 ’((;<<-；$:5 流量 ( * 4;<<-；反应

气压 43( 0#, 条件下，形核 2 )*其后，在相同 :2，$:5

流量和反应气压条件下，作九组实验，每组实验取三

个试样，=’，=2，=7 三组不用金刚石微粉丙酮悬浊液

超声，而 =5—=> 每组三个试样超声时间分别为 ’6
-8.，通过改变衬底温度来改变样品的成核密度，形

核时间也为 2 )*
研究成核密度对附着力的影响，把以上得到的

不同成核密度的样品在同一条件下生长，生长条件

为：基体温度为 >2(9；微波功率为 ’(((—’2(( "；

:2 流量为 ’((;<<-；$:5 流量 (34;<<-；反应气压 43(
0#,；沉积时间 ’2 )*

对形核后和成膜的试样分别作了金相显微观

察，计算了成核密度 *实验用洛氏硬度仪在 ’/( 01 载

荷下作了压痕试验，利用金相显微镜对压痕形貌进

行了观察 *
2 *2 *73 不同厚度的金刚石薄膜制备

薄膜厚度用相同实验条件下的沉积时间间接表

征，采用五组实验，其沉积时间分别为 7，/，?，>，’’

)*沉积条件是：反应气体 $:5 和 :2 的混合气体，流

量体积比为 (34@，气压为 43( 0#,，温度为 4/(9 *薄
膜附着性能仍用洛氏硬度仪在 ’/( 01 载荷下压痕试

验压痕开裂尺寸表征 *

7 *结果与讨论

! "#$ %&’ 杂化碳的含量对薄膜附着性能的影响

薄膜品质的相对差异可以由金刚石特征峰的强

度 !A 和石墨特征峰的强度 ! ;B2 之比表示 *考虑到直

接测得的拉曼光谱存在较强的背景散射，用原始谱

线减去 ;81-C8A,D 拟合的基线得到一新的谱线 *然后

由新的谱线计算表示薄膜相对品质的 !A E ! ;B2 ，压痕

开裂直径是指薄膜脱落区域距压痕中心最远距离的

二倍，结果示于表 ’ *图 ’ 是得到的开裂直径 !A E ! ;B2

变化关系 *

表 ’ 实验参数和结果

FC*
基片温度

E9

$:5 E:2

EGCD

气体压强

E0#,

开裂直径

E!-
!A E !;B2

F’ 4(( ’*2 ? *( 2’( *6 ( *6/?

F2 4(( ’*2 4 *( 244 *2 ( */47

F7 4(( ’*( ? *( 2>’ *2 ’ *567

F5 4(( ’*( 4 *( 265 *? ( *?(4

F/ 4(( (*4 ? *( 75’ *4 ’ *724

F6 4(( (*4 4 *( ?’5 *? 2 *2??

F? 4/( ’*2 ? *( 225 *? ( *7/7

F4 4/( ’*2 4 *( 2’5 *? ( */?>

F> 4/( ’*( ? *( 25? *4 ’ *65>

F’( 4/( ’*( 4 *( 5’7 */ 2 *75>

F’’ 4/( (*4 ? *( 7/5 *’ 2 *54’

F’2 4/( (*4 4 *( 5>( *( 2 *(>>

F’7 >(( ’*2 ? *( 765 *? 2 *(57

F’5 >(( ’*2 4 *( ?(’ *’ 2 *’57

F’/ >(( ’*( ? *( ?55 *? 2 *2(’

F’6 >(( ’*( 4 *( 2?( *6 2 *(27

F’? >(( (*4 ? *( /5/ *7 ’ *>(4

F’4 >(( (*4 4 *( 252 *6 ’ *522

由图 ’ 可看出，薄膜开裂直径随薄膜 ;B2 杂化

碳含量的变化不是一条曲线，而呈带状分布 *但统计

性地可以看出，压痕实验引起的金刚石薄膜开裂直
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径也随比值 !! " ! #$% 的增加而增加 & ’()(* 峰漂移及

薄膜开裂直径随薄膜中 #$% 杂化碳含量的变化不是

一条曲线，说明 #$% 杂化碳含量不是唯一影响应力

的因素，其它结构因素对薄膜附着性能的影响使图

+ 变化关系曲线呈带状分布 &

图 + 不同样品压痕开裂直径随 !! " !#$% 与变化关系

金刚石薄膜的重要特征在于构成薄膜的金刚石

和 #$% 杂化碳，主相金刚石的硬度及弹性模量远远

高于杂质相 #$% 杂化碳，而且部分 #$% 杂化碳存在于

金刚石晶粒之间［,］&正是由于金刚石薄膜结构特征

这种独特之处，使 #$% 杂化碳不同于单晶内部或多

晶膜晶粒内部的杂质缺陷对应力的影响 & 在薄膜沉

积结束后的降温过程中，由于 #$% 杂化碳与金刚石

相物理性质有极大差别，存在于晶粒之间的部分 #$%

杂化碳，将发生塑性形变，缓冲了金刚石晶粒之间的

相互作用，同时较多的 #$% 杂化碳含量与较为松散

薄膜结构相对应，进一步降低了晶粒之间的作用，从

而在宏观上，表现为薄膜 #$% 杂化碳含量增加应力

减少，从而使附着性能表现出相应的依赖关系 &
已有对薄膜应力的研究大部分集中在应力与实

验参量之间的关系，而实验参量的变化对许多结构

特征有影响，并且这些参量只相对所用沉积设备和

沉积方法有意义，因此，实验参量对应力及附着性能

的影响很难有简单的规律性 & 由于甲烷含量增加所

得薄膜中 #$% 杂化碳也将增加，文献［+-］中得出的

应力随甲烷浓度增加而降低的结论和本文的结论一

致 &这里需要指出的是：文献［+,］认为薄膜应力与薄

膜中非金刚石成分没有关系，我们认为得出这一结

论的原因是：除 #$% 杂化碳外，还有多种因素影响应

力，这些因素有晶粒内部杂质（如氢）、缺陷，织构特

征，以及多晶膜晶粒的排列方式 &相同纯度的金刚石

薄膜，其它品质有所不同，它们对应力的综合影响，

使金刚石峰漂移随 !! " ! #$% 的变化有相当程度的分散

性，在所取试样较少的情况下，这种分散性使应有的

统计特征无从显现出来 & 而本文图 + 变化关系曲线

呈带状分布正是这种分散性及统计规律性的综合

体现 &

! "#$ 成核密度对薄膜附着性能的影响

金刚石粉超声研磨衬底能够在两个方面来影响

金刚石薄膜沉积的成核密度：在基体表面上产生损

伤性径迹分布和显微缺陷或者在衬底上遗留金刚石

晶籽 &
首先，经过超声处理的样品相对没有经过超声

处理的样品的成核密度发生了很大的变化 & 但研究

超声时间对成核密度的影响发现，超声时间的长短

对成核密度的影响不大，本实验考察的超声时间不

同的一组样品，其成核密度在 %./0% 1 +2,—%./03 1
+2, 之间，成核密度的差异在 +24 以下 &其次，通过改

变实验条件达到改变成核密度，5+，5%，50 三组为不

用金刚石微粉丙酮悬浊液进行超声处理；在 5/—56
的 - 组样品中，每组三个试样进行超声处理，其时间

都为 +- )7*&表 % 给出了上述每一组中的三个样品

形核密度的平均值大小 &作为代表性的结果，图 % 我

们给出 5+，50，56 三组中各取一个试样的形核情况

的显微照片，这一结果显示了实验条件对形核密度

的影响 &图 0 是上述对应部分样品形成薄膜后的金

相显微图，可以看出，不同形核密度试样在同一条件

下沉积所得金刚石薄膜形貌的差别，这从一个侧面

说明薄膜品质及其致密程度 &

表 % 形核条件和形核密度

编号 5+ 5% 50 5/ 54 5- 5, 53 56

温度"8 +222 6%2 3/2 +222 6-2 6%2 332 3/2 322

密度"（+24 "9)%） -&4 +% &3 /- &, +24 +-2 +30 %%% %/- %-,

其次，我们讨论不同成核密度对薄膜附着性能

的影响，用洛氏硬度仪在 +42 :; 载荷下对成膜的试

样作了压痕试验，利用金相显微镜对压痕形貌进行

观察，并测量了压痕直径，图 / 是上述每组 0 个样品
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图 ! 部分样品形核金相显微照片：（"）#$；（%）#&；（’）#(

开裂直径平均值与成核密度平均值的关系 ) 由图 *
可以看出，开裂直径平均值与成核密度平均值之间

没有统计性的规律，这正说明本实验所设定条件下，

单纯的成核密度的提高并不能有效提高薄膜在衬底

上的附着性能 )
成核密度对薄膜附着性能的影响应主要体现在

对膜基结合力的影响，结合力的主要贡献来自于薄

膜与基体间形成的化学结合力，如果在薄膜与基体

间的界面上形成了化学键，则可大大提高薄膜的附

着强度 )因此，为了提高薄膜的附着力，应设法在膜+
基界面处引入新的和尽可能多的化学键，但化学键

图 & 具有不同成核密度成膜样品金相显微图：（"）#$；（%）#&；（’）#(

力是短程力，很显然，并不是在所有的膜+基界面上

均存在化学键力 )
超声时间增长可以增加衬底表面的划痕或缺

陷，而衬底上遗留的金刚石种籽却不会因超声时间

的增长有较大幅度增加，超声时间长短对成核密度

没有多大影响这一实验结果，说明金刚石粉悬浊液

超声增加成核密度不是因为增加了衬底表面的划痕

或缺陷，而只能解释为遗留金刚石晶籽的作用 )
金刚石微粉丙酮悬浊液超声预处理比没有超声

预处理样品，其成核密度有较大幅度的提高，这是金

刚石种晶籽的贡献 )由于化学键作为主键力，其结合

能远远超过范德华力和氢键等次键力的作用 ) 金刚

,-.! 物 理 学 报 -* 卷



图 ! 开裂直径平均值与成核密度平均值关系图

石晶籽和衬底之间纯粹是一种物理吸附，如果以遗

留的金刚石晶籽为核心成核，这种成核不会增加膜

基之间的化学结合，从而不会大幅度增加薄膜的附

着性能，再加上成核对薄膜其它结构特征的影响，使

其开裂直径与成核密度之间表现不出统计上的规律

性 "也可以合理地推知，与金刚石粉丙酮悬浊液超声

一样，涂覆 #$%，非晶碳等手段增加成核密度也不会

有效增加膜基结之间化学结合力 "

! "!# 薄膜厚度对薄膜附着性能的影响

实验时，反应气体 #&! 和 &’ 的流量体积比为

%()*，气压为 )(% +,-，温度为 ).%/的条件下，0 1
以前，随时间延长，薄膜平均开裂尺寸没有明显增

加，在 ) 1 以后，薄膜平均开裂尺寸随厚度增加而较

快地增加 "图 . 给出了平均开裂直径与沉积时间的

关系的结果 "

图 . 平均开裂直径与沉积时间的关系

平均开裂直径随沉积时间变化所表现出上面

的特征主要有以下两个原因：

2）沉积时间较短时，衬底表面金刚石晶粒较小，

冷却收缩时应力得到有效释放，应力较小，当超过某

一时间后，晶粒达到连续成膜，使应力迅速增加，从

而使开裂尺寸增大；’）外部作用引起的外应力的传

导更强烈依赖于薄膜厚度，厚度增加使外应力传导

的更远，增加了开裂尺寸 "
我们的实验结果与文献［2$］中的图 ! 给出的残

余应力和厚度的关系并不完全一致 "薄膜厚度对附

着性能的影响主要是厚度不同薄膜残余热应力不

同，影响薄膜附着性能的残余热应力是存在于薄膜

和衬底之间的界面应力，界面应力的最大值由沉积

温度和室温的差值以及衬底材料与金刚石膨胀系数

的差值决定 "而文献［2$］中的图 ! 给出的应力，在薄

膜较薄时反映了界面的应力大小，而 ) 1 以后的曲

线随厚度增加应力减小，只能解释为随薄膜厚度的

增加，所测得的结果更多反映的是薄膜表面层的应

力，而不是薄膜与衬底界面层的应力 "因此，直接给

出压痕引起的薄膜开裂直径与薄膜厚度的关系比给

出薄膜应力与厚度的关系更直接反映了薄膜厚度对

薄膜附着性能的影响 "

! ( 结 论

金刚石薄膜的结构特征将影响薄膜的附着性

能：2）由于 34’ 杂化碳与金刚石相物理性质有极大

差别，部分 34’ 杂化碳存在于晶粒之间，缓冲了金刚

石晶粒之间的相互作用，使薄膜的应力随 34’ 杂化

碳含量增加而减少 " 可以看出，从降低薄膜应力考

虑，并不是金刚石薄膜越纯越好，从而为我们选择实

验参数，控制薄膜成分，最终控制薄膜应力提供参

考 " ’）对硬质合金金刚石粉悬浊液超声后，其成核密

度的提高并不能有效提高薄膜在衬底上的附着性

能 "这说明：主要由遗留的金刚石晶籽贡献的情况

下，成核密度的提高并不能有效改变薄膜与硬质合

金基体之间的化学结合状况 "因此，不考虑提高成核

密度的具体方法，单纯的成核密度的提高不一定能

达到提高膜基化学结合力的目的 " 5）文献报道薄膜

应力先随厚度增加而增加，厚度增加到一定程度时，

随厚度增加而减小，存在一极大值 "而本文的实验结

果更直接给出了薄膜厚度对附着性能的影响，当薄

膜厚度增加到某一值时，压痕实验引起的开裂尺寸

有较快的增加，薄膜厚度对附着性能的影响与对应

力的影响并不完全一致 "
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