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【摘要】研究了二步法浸蚀 YG15 硬质合金基体表面预处理的过程, 并在浸蚀过的硬质合金基

体上, 用热丝法沉积了金刚石薄膜。结果表明, 二步浸蚀法可在基体表面深度为 6～ 12Λm 的范

围内, 使Co 含量从 15% 降低到 0. 85%～ 5. 42% , 并使硬质合金基体的表面粗糙度增加到R a

= 1. 0Λm , 但会导致硬质合金基体表面的硬度从HRA 85. 5 降低至HRA 83. 3; 在该硬质合金基

体沉积金刚石薄膜之后, 发现样品的金刚石薄膜组织结构具有{110}和{111}面混合取向, 金刚

石涂层与硬质合金基体具有较高的粘结强度。
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　　采用金刚石涂层硬质合金, 可比未涂层硬质合

金使用寿命提高 3～ 10 倍, 从而大幅度增加其产品

附加值。由于金刚石与硬质合金在热膨胀系数、弹性

模量、化学及原子结构等性能上有很大差异, 尤其是

硬质合金基体中粘结相Co 的存在, 不仅降低了金

刚石的晶核形核率, 而且促进了在涂层与基体界面

上形成非金刚石的碳物质, 严重影响了金刚石涂层

的质量和粘结强度。因此, 要获得高质量金刚石涂层

的硬质合金产品却并不容易。现在大多数有关金刚

石涂层硬质合金的研究, 都集中在低Co 含量 (小于

6% ) 的硬质合金基体范围内[ 1 ]。但是, 低Co 含量硬

质合金, 由于韧性较差, 不适合用作难加工金属和冲

击性的加工工具, 也不适合用作金属模具。而高Co

含量的硬质合金却是这类加工工具和模具的最佳选

择。因此, 金刚石涂层高Co 含量硬质合金的研究,

具有非常重要的意义。在化学浸蚀、形成中间过渡

层、热处理等表面预处理方法当中, 浸蚀法表面预处

理, 是一种简单、低廉、且适合于批量生产的方

法[ 2, 3 ]。

浸蚀法中又分为一步法和二步法两种, 所谓的

一步法, 即只用一种酸或混合酸介质, 对基体表面进

行一次浸蚀除Co。尽管各种酸或混合酸可以溶解去

Co, 但是, 硬质合金基体表面的W C 却不易被酸浸

蚀, 并阻碍各种酸对Co 的深入浸蚀。故简单的一步

法浸蚀除 Co, 不能有效、深入地除去基体表面的

Co。90 年代中期发展起来的、先用M u rakam i 剂浸

蚀除W C 相、再用酸浸蚀除Co 相的二步法, 在研究

和应用当中取得了很好的效果。因此, 本研究的目的

就是寻找合适的二步法浸蚀工艺, 并与热丝CVD

法工艺相匹配, 消除或减弱Co 的负面影响, 在高Co

含量硬质合金基体上获得高质量的金刚石涂层。

实验过程与方法

　　实验用的基体原料为 YG15 硬质合金, 尺寸规

格为 9. 0mm x5. 5mm x3. 0 mm。将该样品表面抛光

之后, 先用M u rakam i 剂浸蚀W C 相、再用酸浸蚀除

(接上页)　件, 以确保镀层的各项性能均达到要求。
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去Co 相, 有关浸蚀液成分与时间如下:

M u rakam i 剂为: K3 [Fe (CN ) 6 ]∶KOH∶H 2O

　　　　　　　= 1∶2∶30

浸蚀时间: 5～ 10m in

酸浸蚀剂为: H 2O 2∶H 2SO 4= 7∶3

浸蚀时间: 20～ 35m in

浸蚀样品经过超声波表面清洗之后, 用热丝法

沉积金刚石薄膜, 研究采用的工艺如下:

气体压力和流速: 5. 33～ 6. 67M Pa, 100mL ös;

气体成分: H 2∶C2H 2= 100∶1;

基体的底面温度: 500～ 600℃;

沉积时间: 5～ 8h。

用电子称测定了样品浸蚀后的失重; 样品浸蚀

前后的表面粗糙度和硬度的变化分别用 SE230C 表

面粗糙度检查仪和洛氏计测量; 用 KYKY22800 型

扫描电镜及 F inder1000 型能谱仪分析了沉积后金

刚石薄膜的组织形态以及浸蚀后样品断面的Co 含

量变化; 金刚石薄膜的成分和晶体结构用D öm ax2

rA 型 X 射线衍射仪进行了检测; 用洛氏计压痕法

检测了金刚石薄膜与硬质合金基体的粘结效果。

实验结果及讨论

　　图 1 所示为样品经二步法浸蚀后的失重变化和

硬度变化。

图 1　样品经二步法浸蚀的失重和硬度变化

从图上可以看出, 无论是在第 1 步还是在第 2

步浸蚀过程中, 样品的失重随着浸蚀时间的延长而

增加, 而样品的硬度随着浸蚀时间的延长而下降; 但

是, 与第 2 步相比, 第 1 步的浸蚀效果较弱。浸蚀过

程, 实质上是一个化学反应的过程; 其浸蚀结果主要

取决于浸蚀剂的成分、浓度和浸蚀时间。由于浸蚀剂

与样品发生强烈的化学反应, 产生了大量的溶解反

应物, 并致使基体的组织结构松散。与第 2 步所用的

酸相比, 第 1 步浸蚀所用的是M u rakam i 剂, 其浸蚀

性较弱故反应作用较小, 从而导致了上述结果。基于

同样的原因, 可以发现, 经二步法浸蚀后, 样品的表

面粗糙度从R a= 0. 2Λm 增加到了R a= 1. 0Λm。由于

金刚石与硬质合金在性能上的巨大差异 (如: 热膨胀

系数, 弹性模量, 原子结构及化学性能等) , 两者之间

无化学键结合, 主要靠机械啮合的方式进行粘结[ 4 ]。

故基体表面粗糙度的增加, 有利于金刚石薄膜与硬

质合金基体的机械啮合, 改善其粘结性。

高 Co 含量硬质合金的表面处理效果, 体现在

处理后基体表面的Co 含量是否有所降低。样品经

二步法浸蚀后, 基体表面的Co 含量近乎为 0, 如图 2

所示, 而表面 Co 含量与表面深度的关系则如图 3

所示。

图 2　基体表面的Co 含量近乎为 0

从图中可以发现, 距离表面 6～ 12Λm 深度范围

图 3　样品Co 含量与

　　　　　　表面深度的关系

内, 样品 Co 含量减

少到了 0. 85%～ 5.

42%。 众 所 周 知,

W C 在高Co 硬质合

金基体中的比例高

达 85% 以上, 在其

表面也占有同样的

比例。尽管各种酸

或混合酸可以溶解

去Co, 但是, 硬质合

金基体表面的W C

却不易被酸浸蚀。

表面大量W C 的存在, 将阻碍各种酸对Co 的深入

浸蚀。故简单的一步法浸蚀除Co, 不能有效、深入地
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除去基体表面的Co。为了消除W C 对酸浸蚀的阻碍

影响, 必须考虑首先浸蚀W C。基于上述原理, 先用

M u rakam i 剂浸蚀W C 相、再用酸浸蚀除Co 相的二

步法, 可以更深入、有效地除去高Co 硬质合金基体

表面的Co [ 5 ]。

基体表面的Co 含量近乎为零样品沉积金刚石

薄膜的X 射线衍射图谱如图 4 所示。X 射线衍射图

谱表明, 样品的金刚石薄膜组织结构具有{110}和

{111}面的混合取向, 因为其{110}和{111}面的X

射线衍射峰值几乎相等。

图 4　样品金刚石薄膜的

　　　　　X 射线衍射图谱

金刚石薄膜组

织结构具有某个面

的取向与其生长的

表面自由能大小密

切相关[ 6 ] , 而在影响

表面自由能的诸多

因素中, 基体表面成

分是其中一个重要

因素。由于沉积过

程中基体表面仍有

少量的 Co 存在, 且

C 在 Co 中有一定

的溶解度, Co 含量愈高, 溶解的C 含量也愈多。沉积

冷却过程中, 溶解在Co 中的C 会析出, 从而导致基

体与薄膜界面上形成非金刚石的含C 物质 (如: 石

墨或非晶碳) [ 5 ]。正是这种非金刚石物的产生, 导致

了金刚石薄膜组织结构具有{110}和{111}面的混合

取向, SEM 的形貌观察也证实了这一点, 如图 5

所示。

图 5　样品金刚石薄膜扫描电镜照片

压痕法是目前有关金刚石涂层与硬质合金基体

粘结强度研究评价采用最多的方法[ 7, 8 ]。图 6 所示为

金刚石涂层在硬质合金基体上的压痕扫描电镜形

貌, 压痕试验采用洛氏硬度计, 加载负荷为 100kg。

从图中可以看出, 由于没有出现涂层裂纹扩展, 说明

该金刚石涂层与硬质合金基体具有良好的粘结

效果。

图 6　金刚石涂层在硬质合金基体上的压痕扫描电镜形貌

结　论

　　研究了先用M u rakam i 剂浸蚀W C 相、再用

(H 2O 2+ H 2SO 4)酸混合液除去 Co 相的二步法浸蚀

YG15 硬质合金基体表面的过程, 并在该硬质合金

基体上用热丝法沉积了金刚石薄膜。结果表明:

1. 二步浸蚀法具有良好的除Co 效果, 在距离

表面 6～ 12Λm 深度范围内, 样品的Co 含量从 15%

减少到了 0. 85%～ 5. 42% , 并使硬质合金基体的表

面粗糙度增加到 R a= 1. 0Λm , 但会引起硬质合金基

体表面的硬度从HRA 85. 5 降低至HRA 83. 3。

2. 在该硬质合金基体沉积金刚石薄膜之后, 发

现金刚石涂层与硬质合金基体具有较高的粘结

强度。

3. 样品的金刚石薄膜组织结构具有{110}和

{111}面混合取向。
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