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摘　要: 从孔隙的形成、界面非金刚石物的形成以及较高残余应力等 3 个不利方面, 分析和综述了影响金刚石涂层

与硬质合金基体粘结性的主要因素。着重对浸蚀基体表面除去 Co 相或浸蚀W C 相, 在基体与涂层之间形成中间过

渡层或中间化合物, 基体表面机械或热处理等硬质合金基体表面预处理, 改善涂层与基体粘结性的 3 种方法和途径

进行了阐述。
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　　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

量和粘结性[ 1, 2 ]。如何使金刚石与硬质合金性能上的

差异得到匹配, 减少Co 相对涂层与基体界面上金刚

石薄膜生长的负面影响, 是改善涂层与基体粘结效

果的关键所在。

大多数研究认为, 改善金刚石涂层与硬质合金

基体粘结效果的途径, 不外乎有下列 3 条: 1) 采用低

Co 或无Co 硬质合金基体; 2) 涂层之前, 对硬质合金

基体表面进行适当预处理; 3) 严格控制金刚石涂层

工艺和方法。其中硬质合金基体表面预处理, 可以从

根本上消除或减弱Co 的负面影响, 已受到世界各国

研究人员的广泛重视。目前, 有关硬质合金基体表面

预处理的研究着重在以下 3 个方面: 1) 浸蚀基体表面

除去Co 相或W C 相; 2) 在基体与涂层之间形成中间

过渡层或中间化合物; 3) 基体表面机械或热处理[ 2 ]。

相对于未作表面预处理的硬质合金基体来说, 上述 3

种方法都对涂层与基体的粘结效果有了较大改善,

有些方法已在实际生产中得到了应用。为了寻找改

善涂层与基体粘结效果更好的方法和途径, 必须首

先了解影响金刚石涂层与硬质合金基体粘结性的各

种因素。

1　影响涂层与基体粘结性的 3 个不利
因素

金刚石与硬质合金在物理和化学等性能上的较

大差异, 以及硬质合金基体中粘结相Co 对涂层与基

体界面上金刚石薄膜生长的负面影响, 是造成金刚

石涂层与硬质合金基体粘结性较差的根本原因。深

入分析CVD 金刚石涂层硬质合金的过程和效果[ 3～ 7 ]

认为, 造成金刚石涂层与硬质合金基体粘结性较差的

直接因素有: 在涂层与基体界面上有孔隙形成; 在涂

层与基体界面上存在非金刚石物质; 较高的残余应

力。首先, 孔隙的形成, 是由于较低的金刚石形核密

度所致。金刚石晶核在硬质合金表面生长之前, 在涂

层与基体界面上有一个形核过程, 形核密度低, 将导

致界面上的孔隙增加。由于金刚石次形核的数量有

限, 在随后的晶核生长过程中, 也无法填充这些孔

隙。因此, 涂层之后, 界面上有孔隙形成。而硬质合

金基体中的粘结相Co 对金刚石的形核极为不利。对

含Co 量为 3%～ 10% 的硬质合金上金刚石的形核率

进行了研究, 发现含Co 量> 6% 时, 金刚石在硬质合

金上的形核率极低。这导致了现在大多数的研究都

集中在含Co 量< 6% 的硬质合金上进行。
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其次, 界面上形成的非金刚石物, 对金刚石涂层的质

量和粘结性有极大的害处。M eh lm ann 等[ 5 ]观察到,

在金刚石沉积生长过程中, 基体中的Co 会向涂层方

向扩散, 致使涂层中形成许多含饱和C 的球形Co 粒

子, 这会严重影响金刚石涂层的质量。另外, Co 的存

在还促进了涂层与基体的界面上形成非金刚石物,

如石墨, 非晶 C 等。从 C - Co 二元相图可知, C 在

Co 中有较大的溶解度, 随着温度的降低, C 在Co 中

的溶解度下降, 析出的C 会扩散到基体表面, 形成粘

结性差的类石墨薄膜。从热力学上来讲, 在沉积条件

下石墨是C 的稳定形态。因此, 在沉积冷却过程中,

从Co 中析出的C 会扩散到基体表面, 形成粘结性差

的类石墨薄膜[ 6 ]。

最后, 较高残余应力的产生, 是由于金刚石涂层

和硬质合金基体的热膨胀系数相差较大造成的。金

刚石的线热膨胀系数为 311×106ö℃, 而硬质合金的

线热膨胀系数为 (415～ 711) ×106ö℃ (随Co 含量不

同而变化)。结果, 金刚石涂层受残余压应力, 而硬

质合金基体受残余拉应力, 残余应力越大, 金刚石涂

层与硬质合金基体的粘结性越差。

上述研究表明, 在金刚石沉积过程中, 硬质合金

基体中的Co, 不仅影响金刚石涂层的质量, 同时, 对

金刚石的形核与生长, 以及粘结性都极为不利。因

此, 要改善金刚石涂层与硬质合金基体的粘结性, 必

须克服上述 3 个不利因素。其中, 消除或减弱Co 的

负面影响, 是解决问题的关健所在。

2　改善粘结性的各种表面预处理方法
　 和途径

211 浸蚀基体表面除去Co 相或W C 相

21111　一步法除Co

Co 易溶于各种酸或混合酸, 如: 硫酸、盐酸、硝

酸等, 生成Co 酸盐。所谓的一步法除Co, 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,

是一种简单、低廉且较有效的表面除Co 方法。上世

纪 90 年代初期以前的研究报道较多。表 1 列出了有

关这方面研究的详细情况。

21112　二步法除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。众所周知,

W C 在基体中的比例高达 85% 以上, 在表面也占有

同样的比例。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, 必须考虑首先除去W C 相。上世纪

90年代中期发展起来的、先用M u rakam i剂浸蚀除W C
表 1　一步法除Co 的浸蚀液成分与时间

Table 1 Etchan t com position s and tim e of the one step m ethod

E tchan t compo sit ion E tch tim e, töm in R eferences

HNO 3∶H 2O = 1∶1 10 [8 ]

HNO 3∶HC l= 1∶3 10 [9 ]

HNO 3∶HC l= 1∶1 30 [8 ]

HNO 3∶H 2O = 2∶1 5 [10 ]

10%HNO 3 10 [11, 12 ]

H 2SO 4∶H 2PO 4= 1∶1 5 [13 ]

相、再用酸浸蚀除 Co 相的二步法, 目前已受到世界

各国的高度重视, 并在研究和应用当中取得了很好

的效果。近几年来有关二步法的研究详细情况见表

2。

二步法除 Co 有比较好的效果, 但是, H aubner

等[ 14 ]认为浸蚀法除Co, 会使基体表面产生孔隙, 这

些孔隙在涂层之后仍残留在基体与涂层的界面上,

影响基体与涂层的粘结效果。为了解决界面上残留

孔隙的问题, 在基体与涂层之间形成中间过渡层或中

间化合物的研究引起了人们广泛的兴趣。
表 2　二步法除Co 的浸蚀液成分与时间

Table 2 Etchaut com positon and tim e of the two steps

m ethod

T he first step T he second step References

E tchant compo sit ion and tim e E tchant compo siton and tim e

M urakam i

K3 [Fe (CN ) 6 ]

∶KOH∶H 2O

10 m in～ 15 m in H 2O 2∶H 2SO 4

= 70∶30

10 s～ 20 s[ 10 ]

　

= 1∶1∶10 10 m in～ 15 m in HC l∶HNO 3= 3∶1 1 m in [ 9 ]

2 m in HNO 3 1 h [ 15 ]

212　在基体与涂层之间形成中间过渡层或中间化合

物

用CVD , PVD 或 PCVD 等工艺方法, 可以在硬

质合金基体表面上制得各种中间过渡层或中间化合

物, 有效地消除或减弱Co 的负面影响[ 2, 14 ] , 改善金

刚石涂层与硬质合金基体的粘结性。有关研究详见

表 3。制备的各种中间过渡层, 可以完全覆盖在基体表

面上, 防止 Co 的负面影响, 但金刚石的形核率却很

低, 使沉积变得困难[ 14 ]。

在基体表面原位形成各种稳定的Co 中间化合物

(如: 硼化物、硅化物、铝化物等) , 看来是一种更好的

改善金刚石涂层与基体粘结效果的方法。文献[13 ]介

绍了表面原位Co xB y 的形成, 在沉积初始过程中, 加
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入B 化物[B (C 2H 5) 3 ], 可以促进金刚石的生长, 虽然

表面形成的Co xB y 中间化合物很薄, 却能有效地阻止

Co 相的迁移, 并使Co 的蒸气压下降几个数量级。但

是, 在这种Co xB y 中间化合物上生长的金刚石呈明显

的片状, 并没有改善金刚石涂层与硬质合金基体的

粘结性。看来有关这方面的研究仍需深入。
表 3　过渡层的成分、厚度、制备方法

Table 3 Com position, th ickness and prepara tion of the

tran sition layers

Compo sit ion T h icknessöΛm M ethods of p reparation References

(N b)W öA g 0104ö2～ 215 PVD [16 ]

ö(N b) ö0. 04

T iN öT iCN öT iN 3. 5ö5ö3. 5 CVD , PVD [ 17 ]

T iCxN y 0. 5 PVD [ 18 ]

T iC (T iN ) öSiC 1ö0. 5～ 1 CVD , PA CVD [ 19 ]

W C, 非晶C, T i, 0. 5～ 25 CVD , PVD [ 2 ]

T a, Cu,M o, P t,

W C+ T iC

Si3N 4, SiC, SiCxN y , 5～ 15 PA CVD [ 20 ]

T iN , T iC

213　基体表面机械处理或热处理

21311　基体表面机械处理

基体表面机械预处理除了常用的微粉抛光外,

文献 [ 21 ]介绍了一种新颖的水冲击硬质合金表面的

机械预处理方法, 其工艺参数: 水压力为 50 M Pa;

水冲击时间为 40 s; 喷嘴至表面距离为 45 mm ; 喷嘴

直径为 115 mm ; 喷嘴角度为 20°。采用这种工艺, 可

以使 K10 硬质合金基体表面中的Co 含量降低 50% ,

从而改善金刚石涂层与基体的粘结效果。不过该方

法只适合于低Co 硬质合金的表面预处理。

21312　基体表面热处理

基体表面热处理的研究有不少报道, 下面分别

简单介绍有关激光热处理、等离子碳氮共渗、用H 2

等离子原位脱碳、惰性气体中加热等方面的研究。

美国的Dong Gu lee
[ 15 ]研究了用激光热处理W C2

6% Co 基体表面的过程。研究采用的工艺为: Κ= 248

nm ; Σ= 25 n s; 激光能量= 117 J öcm 2～ 716 J öcm 2。

用激光处理改变基体, 在界面上创造三维热和成分

梯度, 是改善金刚石涂层与基体粘结效果的有效方

法之一。研究结果表明, 随着激光能量增加, 基体表

面的表面粗糙度增加, 致使金刚石涂层的表面粗糙

度也增加, 结果改善了金刚石涂层与基体的粘结效

果。

日本东京大学的 T akayasu Sato 等[ 10 ]研究了用

碳氮共渗等离子预处理硬质合金 (W C21% T aC25%

Co ) 基体的过程, 研究采用的工艺如下: 等离子枪功

率为 4 M H z, 5 kW～ 10 kW ; 气体压力和流速为 45

Pa, 100 sccm ; 气体成分为N 2∶C 2H 2 = 100∶0～ 90

∶10; 基体温度为 450℃～ 900℃; 处理时间为 60

m in

XRD 分析表明, 预处理之后, 基体表面有Co 2N

和W C 相存在, 未发现W C 的分解反应和独立的W

相存在。Co 2N 的形成, 有效地防止了Co 的影响。预

处理温度为 600 ℃, C 2H 2 的浓度为 5% 时, 效果最

佳。SEM 分析表明, 预处理前后, 表面的表面粗糙度

变化不大。传统浸蚀Co 相的方法, 除Co 不彻底, 会

产生非金刚石物, 如非晶碳。由于不需用化学法浸蚀

除Co, 故基体的机械强度不会降低。

Cappelli 等研究了浸蚀除去Co 相之后, 在氢气

中用等离子对基体表面进行原位脱碳处理, 发现沉

积时, 基体表面重新碳化, 形成细碳化物, 从而使生

长的金刚石晶体更加稳定[ 22 ]。脱碳对基体表面Co 含

量有很大影响, 从而影响硬质合金的质量[ 23 ]。对于高

碳 (C > 6121% ) 硬质合金来说, 原位脱碳后, 表面C

含量低于内部, 故内部的液相多于表面, 造成液相向

表面流动, 结果基体表面的 Co 含量增高。这说明,

硬质合金原位脱碳处理对金刚石沉积的影响, 还有

待于进一步考查。

在惰性气氛中, 对基体进行热处理, 由于高温蒸

发, 可以除去基体表面的Co 相, 并使W C 长大, 导

致基体表面的表面粗糙增加。这样制得的金刚石涂

层 (30 Λm 厚度)试样, 涂层与基体的粘结性得到了改

善, 在加工亚共晶A l 合金时, 其性能与 PCD (20 Λm

厚度)的相当[ 14 ]。

H 2 等离子原位脱碳与惰性气体中加热这两种方

法要求严格控制工艺, 以达到对表面层深度和成分

控制, 而且这两种方法的热处理工艺很接近, 加热温

度为 800 ℃～ 1 000 ℃, 保温时间为 30 m in～ 3 h。

3　结束语

硬质合金基体中的Co 是影响金刚石涂层与基体

粘结性的关键因素, 采用适当的表面预处理, 可以从

根本上有效地消除或减弱Co 的负面影响, 改善金刚

石涂层与硬质合金基体的粘结性。浸蚀表面预处理,

是一种简单、低廉、且适合于批量生产的方法。制备

各种中间过渡层或中间化合物的表面预处理, 可以

消除浸蚀法产生的界面孔隙的影响, 但如何消除中

间过渡层对金刚石形核率的影响 , 仍值得进一步深
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入研究。表面机械或热处理, 对工艺的要求十分严

格, 用于批量生产, 需要增加设备投资。3 种表面预

处理方法各有千秋, 由于各研究对象基体性能的差

别, 以及采用的涂层工艺和方法的不同, 很难评价哪

一种方法最佳。可以肯定的是, 目前国外批量生产已

采用的是浸蚀法。国内有关这方面的研究报道不多,

深入系统地开展浸蚀法的研究, 对我国金刚石涂层

硬质合金产品的开发, 具有深远的意义。
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Advances in the Reserach of Surface Pretrea tm en t

of Cem en ted Carb ide Substra te for D iam ond Coa tiong

L iu Sha1, Y i D anqin1, Yu Zh im ing, L u B in1, W ang J ianhua1, L i Yongx ia2, Zou D an2

(1 Cen tra l Sou th U n iversity, Changsha 410083, Ch ina)

(2 H uan Y ing Zhou N onferrou s M eta ls H i2T ech. L im ited Com pany, Changsha 410083, Ch ina)

Abstract　T he poo r adhesivity betw een diam ond coat ing and cem en ted carb ide sub stra te due to is the b ig d if2
ference in p ropert ies of d iam ond and cem en ted carb ides, especia lly in the p resence of Co in the sub stra te,

w h ich has the deleteriou s effect and b rings abou t the tran sfo rm at ion of d iam ond to am o rphou s and graph it ic

carbon. How to im p rove the adhesivity is very im po rtan t fo r the p roducts developm en t of carb ides w ith d ia2
m ond film. T he adhesivity can be im p roved by strict ly con tro lling the p rocess of d iam ond depo st ion, bu t the

su rface p retrea tm etn of cem en ted carb ide sub stra te is ano ther m o re im po rtan t app roach to im p rove the adhe2
sivity. T he m ain facto rs effect ing the adhesivity are b riefly in troduced, and the recen t advances in the research

of su rface p retrea tm en t of cem en ted carb ide sub stra te fo r d iam ond coat ing are review ed.

Key words: 　cem en ted carb ide; su rface p retrea tm en t; d iam ond coat ings
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