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硬质合金基体腐蚀工艺对金刚石薄膜的影响
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摘 　要 : 采用不同的预处理方式浸蚀 YG6 硬质合金基体表面 , 随后在热丝化学气相沉积装置上沉积了金刚石薄

膜。用扫描电子显微镜、X射线衍射仪以及洛氏硬度计对样品进行了分析检测。结果表明 : 一步或两步浸蚀法都

能抑制沉积过程中基体表面钴的不利影响。采用两步法 , 即 Murakami 剂 30 min 腐蚀碳化钨相 , 再用 H2 SO4∶H2O2

= 3∶7 (体积比)混合酸腐蚀 30 s 去除钴相 , 基体表面粗糙 , 金刚石薄膜形核密度高 , 结晶质量较好 , 金刚石涂层与

硬质合金基体结合良好。
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Effect of various surface treatments on diamond f ilms
deposited on WC26 %Co
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Abstract : The diamond films were deposited on the cemented WC26 %Co with different surface pretreatments via hot

filament chemical vapor deposition. The surface morphology , texture and adhesion of the diamond films were investigated

by means of scanning electron microscope , X2ray diffractometer and Rockwell hardness tester. The results show that one2
and two2step chemical etching pretreatments can effectively reduce the content of cobalt on the surface of WC substrate.

Comparing with different etching technology , firstly using Murakami reagent for 30 min , then an H2 SO4∶H2O2 = 3∶7

(volume ratio) solution for 30 s , the diamond nucleation density is greatly increased , resulting in a good adhesion between

diamond film and the substrate.
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　　由于金刚石膜具有优异的物理和化学性能 , 具

有高硬度、低摩擦系数、高弹性模量、高热导、高

绝缘、宽能隙和载流子的高迁移率等特性 , 广泛适

用于各个工业领域。作为现代切削工具主导产品的

硬质合金刀具在表面沉积一层金刚石薄膜后 , 不仅

可以提高刀具的使用寿命 3～10 倍 , 而且有利于提

高精细加工质量。有关金刚石涂层硬质合金的研

究 , 已受到世界各国研究人员的广泛重视[1 , 2 ] 。20

世纪 80 年代以来 , 国内工具行业不断扩大 , 各种硬

质合金刀具的品种已经扩展到各种切削工具的领

域 , 可转位硬质合金刀具也由简单的车刀、面铣刀

扩大到各种精密、复杂、成型刀具领域[3 ] , 这其中

与金刚石薄膜的发展有着直接的关系。

目前开发出的超硬合金刀具 , 可以有效地消除
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传统刀具材料硬度与韧性之间的矛盾 , 使有色金

属、玻璃纤维、碳纤维、超硬合金及硬质合金等超

难加工材料的切削加工问题得到解决。但是 , 涂层

与硬质合金基体之间附着力差的问题 , 却一直没有

得到根本的改善[2 , 4 ] 。切削实验的结果表明 , 涂层

与基体之间的粘结强度是决定金刚石涂层刀具寿命

的关键因素[5 ] 。如何提高金刚石涂层在硬质合金刀

具基体上的附着性能 , 一直是研究的重点。

Soderberg 等[6 ]研究认为 , 附着力差的主要原

因可以归纳为 3 个方面 : (1) 金刚石涂层形核密度

低 , 导致基体和薄膜之间的界面上存在大量孔隙 ;

(2)硬质合金中作为粘结剂的钴具有促进石墨化的

作用 , 造成基体中石墨层的形成 ; (3) 金刚石与硬

质合金线膨胀系数、弹性模量、化学及原子结构等

存在很大的差异 , 使得涂层内存在较大的残余应

力。其中作为粘结相钴的负面影响尤其不能忽

视[7 , 8 ] 。为了提高金刚石的形核密度 , 抑制钴的作

用 , 人们尝试了各种基体表面预处理方法 , 如基体

表面脱钴或钝化、改变基体成分以及镀制中间过渡

层等[9 ] 。采用一步腐蚀性酸溶液 , 如 HCl , HNO3

或 H2SO4 等与基体表面的钴反应 , 形成稳定化合物

来达到去钴目的 , 是目前最简单也是最常用的方

法。然而 , 硬质合金基体表面 WC 的含量到达 85 %

以上 , 阻碍了酸对钴的进一步浸蚀[10 ] 。故简单的一

步法不能有效地消除硬质合金表面的钴。20 世纪

90 年代一些学者采用碱处理 Murakami 试剂浸蚀碳

化钨相 , 后用酸处理钴相的两步法 , 在实验和应用

中取得了很好的效果[11 ] 。

本研究采用一步和两步腐蚀工艺 , 选取硬质合

金基体在热丝 CVD 装置上沉积金刚石薄膜。目的

是比较并确定合适的浸蚀工艺 , 部分或全部刻蚀钴

的影响 , 使基体表面得到清洁和粗化 , 提高金刚石

形核率和结合强度 , 得到高质量的金刚石涂层硬质

合金刀具。

1 　实验

1 . 1 　基体材料与表面处理

实验采用湖南银洲有色高技术有限公司生产的

YG6 (WC26 %Co)硬质合金 , 尺寸规格为 7. 5 mm ×

7. 5 mm ×3. 0 mm。基体沉积前进行不同的腐蚀处

理 , 标记为‘Untreat’、‘Treat 1’和‘Treat 2’, 其工

艺如下 :

Untreat : 未经任何处理

Treat 1 : HNO3∶HCl∶H2O = 1∶1∶1 (体积比) ,

浸蚀时间 15 min

Treat 2 : 一步 Murakami 试剂 K3 [ Fe ( CN) ]6∶

KOH∶H2O = 1∶1∶10 (体积比) , 样品浸蚀时间分别

为 10 , 20 和 30 min (分别标记为 Treat 21 , Treat

22 , Treat 23) ; 两步 H2SO4∶H2O2 = 3∶7 (体积比) ,

浸蚀时间 30 s。

浸蚀过的样品用丙酮和 0. 5μm 金刚石微粉混

合液 , 在超声波清洗仪中振荡 15 min。

1 . 2 　金刚石薄膜沉积工艺

采用热丝法沉积金刚石薄膜 , 具体工艺参数见

表 1。所用设备为国产 CSU550 Ⅰ型超高真空磁控

溅射多功能镀膜机 , 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。反应

器中钨丝平行排布于矩形架上 , 采用直径为 0. 4

μm 的钨丝 5 根 , 将其绕 18 匝 , 灯丝间距为 6 mm ,

形成 24 mm ×30 mm 的加热区 , 见示意图 1。各段

钨丝的两端用弹簧绷紧并互相绝缘 , 以防钨丝在高

温下变形。反应气体流量由 D0823B/ 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。

表 1 　沉积工艺参数

Table 1 　Parameters of thin film deposition

Chamber
pressure

Flow of
gases

Filament
temperature

3. 77 ×103 Pa
H2 (99. 99 %)

30 cm3/ min

CH4 (99. 999 %)

1 cm3/ min

2 100～
2 200 ℃

Substrate
temperature

Electric
current

Filament
substrate distance

Duration of
deposition

650～700 ℃ 50 A 8 mm 7 h

图 1 　灯丝变形自动补偿灯丝架
Fig. 1 　Structure of filaments used in CVD
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1 . 3 　分析检测方法

腐蚀后样品的硬度在 HVA210A 型小负荷维氏

硬度计上测量 , 选取载荷 19. 6 N 加载 15 s。沉积前

后样品的表面形貌以及浸蚀后样品表面和断面钴含

量的变化用 KYKY22800 型扫描电镜及 Finder1000

型能谱仪分析 , 用 D/ max2rA 型 X 射线衍射仪对金

刚石薄膜的成分和晶体结构进行检测 , 最后在 6921

型布洛维光学硬度计上用压痕法检测金刚石薄膜与

硬质合金基体的结合情况。

2 　结果与讨论

2 . 1 　腐蚀处理对基体的影响

图 2 所示分别为未处理和不同腐蚀工艺后基体

表面形貌。与未进行任何处理的样品 ( Untreat ) 相

比 , 一步法 ( Treat 1)和两步法浸蚀 ( Treat 2)的效果

相对较好。从图中可以看到 , 处理后的基体 , 表面

粗糙 , WC 颗粒外露 , 晶粒间形成很多细小的沟槽

和小孔洞 , 说明钴得到有效去除或降低。但一步法

的效果明显不如两步法。在两步法中 , 增加第一步

腐蚀时间 , 发现 WC 表面刻蚀严重 , 粗糙度和孔隙

度随之增加 , 见图 2 (d) , (e) 。

图 3 所示为未处理、经一步处理和两步处理

后 , 基体表面钴的含量及相应的硬度变化。腐蚀使

表面钴含量都有降低 , Treat 23 已降到了0. 82 %。

在两步法中 , 随腐蚀时间延长 , 钴含量减少 , 表面

粗糙度和腐蚀深度随之增加 , 这在图 2 (d) , (e) 中

是显而易见的。另外 , 硬质合金基体的硬度也降低

了。这主要是由于表层钴去除后留下大量孔洞 , 引

起组织的疏松 , 从而影响表面的强度[12 ] 。

对 WC2Co 进行预处理 , 抑制钴的负面影响是

非常有必要的。一步法中 , 盐酸和硝酸的混合物加

速了钴的去除并且提高了基体表面的粗糙度。二步

法中 , 第一阶段用 Murakami 溶液先腐蚀 WC 颗粒 ,

为第二步用 H2SO4 + H2O2 对钴去除打开了便利通

道 , 能更显著的引入形核缺陷和孔洞 , 提高了表面

粗糙度。腐蚀时间的延长对去钴效果有利。这可从

Treat 23 基体截面形貌 (图 4) 进一步得到证实。腐

蚀时间为 30 min 的样品 , 脱钴层已深入到 10μm

以下 , A 点几乎没有钴 , 距基体表面 5μm B 处 ,

钴含量增加至 2. 52 % , 随着深度的增加 , 在约 20

μm 深的 D 点钴含量达到了 5. 05 %。有效深入地除

去基体表面的钴 , 可以防止沉积过程中钴扩散到基

体表面 , 为高质量金刚石薄膜的沉积提供了有利条

件。

2 . 2 　金刚石薄膜的形貌分析

图 5 所示为不同处理金刚石薄膜的表面形貌。

用盐酸和硝酸混合液浸蚀的碳化钨基体 , 沉积出的

刚石颗粒基本均匀 ,粒度较大 ,约为6μm ,晶形较金
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图 3 　不同预处理后基体表面钴的

含量和硬度的变化

Fig. 3 　Surface hardness and cobalt content of
WC substrates after various pretreatments

完整 , 但颗粒间孔洞很大 , 成膜质量较差 , 如图 5

(b) 。改用两步浸蚀的 Treat 21 样品 (见图 5 (c) ) 成

核密度很低 , 表面金刚石颗粒较大 , 且堆放杂乱 ,

晶粒出现两个层次 , 为二次形核现象。第一步 Mu2
rakami 试剂腐蚀时间加长后 , 样品 Treat 22 成核密

度变大 , 表面被金刚石颗粒覆盖 , 并连接成片。

Treat 23 样品薄膜连续致密 , 晶粒细小均匀 , 为三

角锥状 , 有 (110) 和八面体的 (111) 的小面化晶体 ,

(110)晶面较多。局部放大可以发现只有少量二次

形核后长大的晶粒 ,晶形清晰 ,为立方八面体结

构 , 如图 5 (e) 。

从以上实验结果可知 , 样品的表面处理对金刚

石薄膜成核质量的提高起到很重要的作用。样品进

行金刚石细粉超声波处理后 , 金刚石粉末使基体表

面产生划痕、凹面、微裂纹等缺陷 , 原始表面遭到

破坏。缺陷处能量较高 , 金刚石容易在这些位置形

核[13 ] , 其中大小适中的缺陷可以降低成核的自由

能 , 使活性碳基团在划痕处成核生长 , 不断长大 ,

最后连接成片 , 形成金刚石多晶膜。基体表面能提

高 ,有利于增加金刚石晶粒与基底之间的浸润角 ,

图 4 　两步法处理 30 min 后样品的截面形貌

Fig. 4 　SEM micrograph of cutting edge at
Treat 23 WC2Co substrate
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也促进了金刚石的形核。另外 , 细小的金刚石颗粒镶

嵌在基片表面 , 产生籽晶效应 , CVD 金刚石在这些

金刚石粉末上经过同质外延发生 , 大大提高了金刚

石的形核率 , 而且由高的形核密度生长出来的金刚

石薄膜质量较高 , 晶粒均匀薄膜致密。可见膜生长的

初始状态与金刚石的形核有很大关系。用同样的条

件沉积金刚石薄膜 , Treat 23 比没有任何处理样品

(如图 5 (a) )的成核密度高 2～3 个数量级 , 晶粒的生

长更均匀。

两步法中第一步的作用是去除硬质合金表面的

WC , 随着第一步腐蚀时间延长 , 腐蚀液能充分地与

WC反应 , 使表面的钴充分显露 , 这样在第二步酸腐

蚀液中能深入一定深度去除钴 , 产生更多的显微孔

洞 (见图 2) , 成核密度有一定的提高。从图 5 中比较

发现 , 样品 Treat 23 薄膜质量最好 , 晶粒度为 2～3

μm , 薄膜致密。可见采用 Treat 23 两步法处理工艺 ,

能使基体表面获得较低的钴含量 , 有利于提高薄膜

质量。

经腐蚀处理的样品沉积金刚石涂层后进行 X射

线衍射分析 , 如图 6 所示。样品均出现了金刚石

(111) 和 (110) 衍射峰 , (311) 衍射峰的强度较低。

Treat 23 样品衍射强度比 I (110) / I (111) = 144. 68 , 远远

大于金刚石标准粉末样品衍射强度比 25 , 说明样品

金刚石薄膜的生长条件不同 , 将引起晶体取向的变

化 , 导致了 (110) 面的 X 射线衍射峰值最高 , 而

(111)面的次之。这证明浸蚀处理后金刚石的 (110)面

择优取向显著。因此 , 要满足不同条件应用 , 必须严

格控制金刚石薄膜的生长条件 , 得到所需要的金刚

石膜结构和形貌 , 使其性能达到实际应用的要求。

图 6 　不同预处理后样品金刚石

薄膜的 X射线衍射谱

Fig. 6 　XRD spectra of deposited diamond films
under different pretreatment conditions

2. 3 　金刚石薄膜的附着力

硬质合金基体上直接沉积金刚石薄膜 (样品 Un2
treat )时 , 由于基体光滑以及钴的溶碳作用的影响 ,

金刚石薄膜质量不高 , 与基体附着力较差 , 在加载过

程中涂层自行破裂 , 压坑塌陷很深 , 如图 7 (a)所示。

图 7 (b) 为样品 Treat 23 在 588 N 载荷下压痕形貌 ,

压痕呈规则的圆形 , 几乎没有裂纹 , 压痕直径较小 ,

涂层表现出较好的附着力。这进一步说明了采用两

步处理 , 即经 Murakami 试剂腐蚀 WC基体 30 min 后

用 3H2SO4 + 7H2O2 浸蚀 Co 约 30 s , 基体钴含量降低

到 0. 82 % , 表面粗糙度最大 , 通过金刚石与基体间

机械咬合效应 , 增加了金刚石与基体之间的摩擦阻

力 , 从而提高了金刚石薄膜涂层的附着强度[14 , 15 ]。

图 7 　基体不同处理金刚石涂层压痕的扫描电镜形貌

Fig. 7 　SEM images of indentation crack morphology for
diamond coating under different pretreated substrates
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3 　结论

1) 硬质合金基体经一步或两步浸蚀法都能抑制

金刚石沉积过程中表面钴的不利影响。

2) 较之一步法 , 两步法处理的硬质合金表面可

以沉积出质量高、附着力好的金刚石薄膜。

3) 二步浸蚀法采用 Murakami 剂浸蚀 30 min , 再

用 H2SO4∶H2O2 = 3∶7 (体积比) 浸蚀钴 30 s 最佳 , 基

体上成核密度大 , 形成连续的金刚石薄膜 , 组织结构

具有{110}面取向 , 薄膜附着性好。
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