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MPCVD법으로 증착된 다이아몬드 박막 특성에 미치는 
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Abstract: Diamond thin films were deposited on pretreated Co cemented tungsten carbide (WC-6%Co) inserts 

as substrate by microwave plasma chemical vapor deposition (MPCVD) system, equipped with a 915MHz, 

30kW generator for generating a large-size plasma. The substrates were pretreated with two solutions 

Murakami solution [KOH:K3Fe(CN)6:H2O] and nitric solution [HNO3:H2O] to etch, WC and Co at cemented 

carbide substrates, respectively. The deposition experiments were performed at an input power of 10 kW and 

in a total pressure of 100 torr. The influence of various CH4 contents on the crystallinity and morphology of 

the diamond films deposited in MPCVD was investigated using scanning electron microscopy (SEM) and 

Raman spectroscopy. The diamond film synthesized by the CH4 plasma shows a triangle-faceted (111) 

diamond. As CH4 contents was increased, the thickness of diamond films increased and the faceted planes 

disappeared. Finally, Faceted diamond changed into nano-crystalline diamond with random crystallinity.
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1. 서 론

WC-Co 공구에 다이아몬드를 코팅하여 공구의 수

명을 연장시키고자 하는 많은 연구가 있었으나 큰 성

과를 거두지 못한 이유로는 첫째, 바인더로 사용된 

코발트에 의한 모재와 다이아몬드 필름간의 밀착력 

저하에 의한 것이다 [1]. 둘째는 기상화학증착법에 의

a. Corresponding Author : sking@sbc.or.kr

해 증착된 코팅층이 재현성이 나쁘거나 증착 필름의 

오염 그리고 대면적화의 어려움에 따른 비경제성 때

문이다 [2]. 

  코발트는 다이아몬드의 핵생성을 억제하고 흑연의 

생성을 촉진시켜 밀착력을 저해하는 것으로 알려져 있

다 [3]. 이와 같은 코발트의 영향을 최소화하여 밀착

력을 향상시키기 위해 모재 표면에 존재하는 코발트

를 제거하거나 중간층을 형성시켜 코발트의 확산을 

억제시키는 방법, 안정적인 코발트 복합물을 형성시
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키는 방법 등 다양한 방법이 연구되었다. 이들 방법 

중 2단계 부식법, 즉 무라카미 용액 부식 후 산 용액

으로 부식시키는 방법이 현재까지 가장 좋은 결과를 

보이고 있다 [4].

  다양한 기상화학증착법 중에서 최근에 다시 주목을 

받고 있는 것이 마이크로웨이브 플라즈마에 의한 다

이아몬드 증착법이다. 마이크로웨이브 플라즈마법은 

공정의 안정성, 막의 재현성, 높은 에너지 효율 등의 

장점을 가지고 있다. 특히, 마이크로웨이브 발생장치

가 고출력화 됨으로써 대면적화가 가능하여 상업화 

가능성이 대단히 높은 증착법이다 [2].

  다이아몬드 코팅 공구의 상업화에 걸림돌이 되고 

있는 또 다른 이유로는 조대한 다이아몬드 결정 입자

를 들 수 있다. 조대한 결정 입자는 마모 정도가 높

고 피삭물의 표면 품질과 정밀 공정에 나쁜 영향을 

미치게 된다 [5]. 이를 해결하기 위해 다이아몬드 코

팅층을 기계적으로 연마하여 사용하는 것이 가능하나 

많은 시간과 경비가 소요되고, 복잡한 형상의 절삭 

공구에는 적용이 어려워 실용화하기에는 여러가지 문

제점이 있다 [6,7]. 이 같은 비경제적인 후 가공 처리를 

생략하여 경제성을 높일 수 있고, 복잡한 형상의 공구

에 적용이 가능한 방법으로는 결정 입자의 크기를 작게 

하여 표면의 평활도를 향상시키는 방법이 있다 [8].

  본 연구의 목적은 마이크로웨이브 플라즈마 기상화

학증착법으로 WC-Co 초경공구의 표면에 다이아몬드 

필름을 증착하여 초경공구의 성능을 개선하는 것이

다. 특히, 공정 가스량이 다이아몬드 결정 입자 형상

에 미치는 영향을 고찰하고자 한다.

2. 실험 방법

  본 실험에서는 가로, 세로 크기가 각각 12.7 ㎜ 크

기에 두께가 3.2 ㎜인 WC-6%Co 인서트를 시편으로 

사용하였으며 트리클로로에틸렌 (trichloro-ethylene), 

아세톤 그리고 이소프로필알코올 (isopropyl alcohol) 

용액에서 각각 10분간 초음파 탈지를 하였고, 텅스텐 

카바이드 부식을 위해서 무라카미 용액 [H2O:KOH:K3Fe(CN)6 

= 10:1:1]을 사용하였으며, 코발트 부식을 위해서 35 

v/o 질산 수용액을 사용하였다 [4,9-11].

  무라카미 용액 및 질산에서 부식한 시편은 다이아

몬드를 증착하기 전에 핵생성 촉진 및 흑연 생성을 

최소화하기 위해 다이아몬드 에멀젼과 알루미늄나이

트레이트 용액에서 처리하였다. 시편을 약 50 ㎚ 다

이아몬드 분말의 에멀젼 (emulsion)에 넣고 초음파를

Table 1.  Experimental conditions for MPCVD with 

varying CH4 contents.

Parameters Amounts

Microwave input power (kW) 10

Deposition time (hour) 1

Gas pressure (torr) 100

H2 flow rate (sccm) 2,000

CH4 flow rate (sccm)
10, 20, 30, 40

50, 75, 100, 125

이용하여 WC 표면에 스크래치를 형성시켜 핵생성 

사이트를 제공할 목적으로 40분간 수행하였으며, 최

종적으로 알루미늄나이트레이트 용액에 수 십분간 처

리를 함으로써 증착 과정에서 모재의 온도 상승 시 

모재 내부의 코발트가 표면으로 확산되는 것을 방지

하고자 하였다 [12].

  본 연구에 사용된 마이크로웨이브 플라즈마 CVD 

(MPCVD) 장치는 915 MHz에서 30 kW까지 출력이 

가능한 마이크로웨이브 발생 장치 (IBF, Germany)와 

자체 제작한 반응실로 구성되어 있다. 

  높은 전력과 압력 하에서 플라즈마가 발생하기 때

문에 플라즈마에서 발생되는 열만으로도 충분히 시편

이 가열되기 때문에 별도의 가열 장치가 모재 홀더

(substrate holder)에 설치되어 있지 않다. 그러나 시

편과 Mo판 그리고 모재 홀더의 과열을 방지할 목적

으로 모재 홀더에는 충분한 냉각수가 공급되어지게 

제작된 장비이다. 

  본 연구에서는 다이아몬드 기상합성 시 메탄량이 

CVD 다이아몬드 결정성과 결정립 성장 속도 그리고 

CVD 다이아몬드 형상에 미치는 영향을 알아보고자 

하였다. 메탄량을 제외한 나머지 변수들 즉, 입력 전

력, 증착 시간, 가스 압력, 수소량에 의한 영향을 최소

화하기 위해 표 1과 같이 값을 고정시켰다. 특히 흑연

의 생성량을 최소화하기 위해 수소 공급량은 2,000 

sccm으로 충분히 공급하였다.

3. 결과 및 고찰

  CVD 다이아몬드 코팅에 미치는 메탄의 영향을 관

찰하기 위해 10 kW의 입력 전력에 공정압력 100 



전기전자재료학회논문지, 제24권 제3호 pp. 229-233, 2011년 3월: 송진수 등 231

torr, 수소 2,000 sccm 공정 조건에서 1시간 동안 메탄

량 만을 변화시키면서 증착하였다. 그림 1은 WC-6%Co 

인서트의 표면에 증착된 다이아몬드의 미세조직 사진

이다. 미세조직 사진에서 보이는 바와 같이 메탄량이 

증가할수록 다이아몬드 합성량이 증가하는 것을 관찰

할 수 있다.

  그림 1(a)은 메탄량이 10 sccm에서 1시간 증착한 

시편의 미세조직 사진이다. 모재 위에 생성된 다이아

몬드는 핵생성 단계를 거쳐 결정립이 성장하는 단계

에 있는 것을 알 수 있으며, 결정립들은 서로 합체되

어 성장하는 것을 관찰할 수 있다. 일부 다이아몬드 

표면에서 작은 다이아몬드가 성장하는 것을 관찰할 

수 있는데 이를 통해, WC-6%Co 모재 표면에서 다이

아몬드의 성장은 그림 1(a)에 나타나듯이 섬 (island) 

형태로 성장하는 것을 알 수 있다. 

  메탄량이 증가할수록 결정립들은 더욱 성장하여 

서로 합체된 형상을 보였으며 그림 1(c)에서 관찰되

는 바와 같이 메탄량이 30 sccm까지는 CVD 다이아

몬드가 모재 표면을 완전히 덮지는 못했다. 그러나 

메탄량이 40 sccm 이상에서는 표면을 완전히 덮을 

정도로 코팅층이 형성되었으며, 100 sccm 까지는 표

면 형상에 큰 변화를 나타내지 않았다. 그림 1(a)∼

(g)에서 보이는 것과 같이 결정 입자의 형태가 (111) 

결정면이 지배적으로 관찰되는 양상을 보이고 있다 

[13,14].

  그림 1(h)에서 관찰되는 것과 같이 메탄량이 125 

sccm에서는 표면 형상에 급격한 변화를 나타내었다. 

100 sccm까지 나타나던 (111) 결정면은 사라졌고, 표

면의 요철 또한 많이 감소한 것으로 보인다. 그림 2

는 메탄량이 각각 100 sccm과 125 sccm 일 때의 미

세조직 사진이다. 메탄량이 100 sccm인 경우 증착된 

다이아몬드 결정 입자의 표면이 많이 거칠어진 것을 

관찰 할 수 있고, 125 sccm에서는 결정 입자가 특정

한 결정면을 나타내지 않음을 알 수 있다. 그리고 표

면에 많은 작은 결정 입자들이 생성되어 있음을 관

찰할 수 있는데 이는 이차 핵생성에 의해 생성된 결

정 입자로 판단된다.

  다이아몬드 필름이 형성된 각 시편의 단면을 관찰

한 결과가 그림 3으로 나타나고 있으며 메탄량이 증

가함에 따라 박막층의 두께는 점차 더 두꺼워졌고, 

다이아몬드의 단면 형상은 주상정의 형태로 성장하는 

것을 알 수 있었다. 그리고 메탄량이 증가함에 따라 

다이아몬드 결정 입계사이에서 흑연으로 추정되는  

물질이 더 많이 관찰되었다 [15]. 

Fig. 1.  The SEM micrographs of the films deposited with 

various CH4 contents : (a) 10 sccm, (b) 20 sccm, (c) 30 sccm, 

(d) 40 sccm, (e) 50 sccm, (f) 75 sccm, (g) 100 sccm, and (h) 

125 sccm. 

Fig. 2. The SEM micrographs showing cross-section morphologies 

of the films deposited with various CH4 contents : (a) 30 sccm, (b) 

40 sccm, (c) 50 sccm, (d) 75 sccm, (e) 100 sccm, (f) 125 sccm.
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(a)

(b)

Fig. 3. The SEM micrographs of the diamond films 

deposited with different CH4 contents : (a) 100 sccm and (b) 

125 sccm.

  그림 4는 메탄량을 달리한 시편들의 라만 스펙트럼

을 보여주고 있다. 모든 스펙트럼에서 다이아몬드 피

크 (1,332 ㎝-1)가 관찰되어 SEM 사진에서 확인된 바

와 같이 다이아몬드가 증착되었음을 알 수 있다. 

그러나 시편의 피크가 단결정 다이아몬드가 가지는 

1,332 ㎝-1 피크보다 조금씩 높은 값인 약 1,336 ㎝-1

을 나타내고 있다. 이것은 모재와 CVD 다이아몬드간

의 열팽창계수 차이에 의한 압축 잔류 응력 영향에 

의한 것으로 알려져 있다 [16-18].

  메탄량이 증가할수록 약 1,480 ㎝-1～1,580 ㎝-1 사

이의 피크가 넓어지면서 강해지는 것을 관찰할 수 있

는데 이 영역은 비 다이아몬드와 관계있는 피크다. 

이 영역은 흑연의 공명 효과 (resonance effect)에 의

해 다이아몬드 피크보다 50배가량 강하게 반응하는 

것으로 알려져 있다. 따라서 이 영역은 비 다이아몬

드와 관계있는 피크이다. 그러나 그림 4의 라만 분석

에서 보는 바와 같이 1,480 ㎝-1～1,580 ㎝-1 영역의 

강도가 점차 강하게 나타나고 폭이 넓어지는 것은 흑

Fig. 4. Raman spectra of the diamond films deposited 

with various CH4 contents of (a) 50 sccm, (b) 75 sccm, 

(c) 100 sccm, and (d) 125 sccm.

연의 생성량이 많아지고 있다는 확실한 증거이다. 시

편 단면 사진에서 확인이 불가능했던 물질이 라만 분

석 결과 흑연인 것을 확인할 수 있었다.

  그림 4의 라만 분광 분석 결과 메탄량이 125 sccm

일 때의 라만 피크는 다른 시편에 비해 특이한 현상

을 나타냈다. 다이아몬드 피크인 1,332 ㎝-1 피크가 다

른 시편의 피크에 비해 강도가 약해지고 폭이 넓어졌

음을 알 수 있다. 그리고 1,140 ㎝
-1
에서 약한 강도의 

피크를 볼 수 있다. 그리고 CVD 다이아몬드를 라만 분

석함에 있어 중요한 피크 중의 하나가 바로 1,140 ㎝-1 

피크이다. 이 피크가 바로 나노 결정립 다이아몬드와 

관련 있는 피크로 강도가 아주 약하기 때문에 관찰에 

주의를 필요로 한다. 

  이상의 관찰에서 수소량을 일정하게 공급하는 상태

에서 메탄량을 증가시킴에 따라 CVD 다이아몬드 합

성량이 증가하여 박막의 두께가 두꺼워지는 것을 관

찰할 수 있었으며, 또한 흑연의 생성량이 많아지는 

것을 알 수 있었다. 그리고 메탄이 일정량 이상이 되

면 이차 핵생성이 촉진되어 나노 결정립 다이아몬드

가 형성되는 것도 관찰할 수 있었다.
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4. 결 론

  마이크로웨이브 플라즈마 기상화학증착법에서 입력 

전력 10 kW, 공정 압력 100 torr에서 반응 가스 변화

에 따른 다이아몬드 코팅의 특성 관찰을 통해 다음과 

같은 결론을 얻을 수 있었다.

1) 메탄가스 분압이 증가할수록 반응 라디칼공급량이 

증가하여 CVD 다이아몬드의 합성량이 증가하였으며 

코팅층이 점차 두껍게 증착되는 것을 알 수 있었다. 

2) 메탄가스 분압이 높아질수록 흑연의 생성량이 증가 

하는 것을 알 수 있었다.

3) 높은 메탄가스 분압에서는 2차 결정립 생성이 촉 

진되어 나노 결정립 다이아몬드가 형성되는 것을 알 

수 있었다. 

REFERENCES

 [1] M. G. Peters, R. H. Cummings, US Patent, 5, 236 (1993).

 [2] X. M. Meng, W. Z. Tang. Hei, C.M.Li, S.J. Askari, G.C.Chen,  

 F. X. Lu, Int. J. REFRACT. MET. HARD MAT., 26, 485 

(2008).

 [3] R. Haubner, A. Lindlbauer, B. Lux, Diamond Rel. Mater,   

 2, 1505 (1993). 

 [4] Peters MG, Cummings RH. Eur Pat 0519 587 Al, (1992).

 [5] N. Dilawar, R. Kapil, Thin Solid Films, 323, 12 (1998).

 [6] Y. S. Touloukian, R. K. Kirby, R. E. Taylor, T. Y. Lee,    

 Thermo physical Properties of Matter, (TPRC Data Series  

 Plenum, New York, 1975) p.12 .

 [7] R. E. Clausing, L. H. Horton, J. C. Angus, K. Peter; 

Diamond and Diamond-like Films and Coatings (Plenum, 

New York, 1990).

 [8] S. Soderber, K.Westergren, I. Reineck, P.E. Ekholm, H.     

 Shahani, Diamond Rel. Mater, (Elsevier) 43 (1991).

 [9] G. S. Vashilash, Tooling and Production, 18 (1995)

[10] D. T. Quinto, Tooling and Production, 10 (1996).

[11] R. S. Young, Cobalt-Its Chemistry, Metallugy, and 

Uses, Reinhold Pub (New York ,1961) p.64 

[12] A. Köpf, M. Sommer, R. Haubner, B. Lux, Diamond and 

Rel. 10, 790 (2001).

[13] S. Aisenberg, and R. Chabot, J. Appl. Phys, 42, 2953       

 (1971).

[14] C. Wild, P. Koidl, W. Müller-Sebert, H. Walcher, R.        

 Kohl, N. Herres, R. Locher, R. Samlenski, and R. Brenn,   

 Diamond Rel. Mater, 2, 158 (1993).

[15] B. V. Spitsyn, L. L. Bouilov, and B. V. Derjaguin, J.       

 Crystal Growth., 52, 219 (1981).

[16] L. Karson, L. Hultman and J. E. Sundgren, Thin Solid      

 Films, 371, 167 (2000).

[17] W. Fang and C. Y. Lo, Sensors and Actuators, 84, 310     

 (2000).

[18] E. Uhlmann and K. Klein, Surf. Coat. Technol, 131,       

448 (2000).



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages false
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth 8
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages false
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth 8
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages false
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /FlateEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /DetectCurves 0.100000
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveFlatness true
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 150
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 150
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /Description <<
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for high quality pre-press printing. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later. These settings require font embedding.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308030d730ea30d730ec30b9537052377528306e00200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /FRA <>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee575284e8e9ad88d2891cf76845370524d6253537030028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f0030028fd94e9b8bbe7f6e89816c425d4c51655b574f533002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c9069752865bc9ad854c18cea76845370524d521753703002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f300290194e9b8a2d5b9a89816c425d4c51655b57578b3002>
    /KOR <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


