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摘 要 采用SEM，FT—Raman，XRD和 EDXA对 CVD金刚石膜自发剥落后时YG8硬质台金基体表面的形貌、相结 

构和微区化学成分进行了表征 结果表明．葭表面上存在石理碳相．呈针片状．沉积金刚石膜后基体表面的 WC颗粒显著细化， 
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ABSTRACT Morphology．phase structure and micro area chemical composition of cemented carbide 

substrate surface after diamond film spontaneous】v delamihated have been characterized using scanning 

electron microscope．Fourier transform laser Raman spectrometry，X—ray diffractometer，and energy 

dispersive X-ray spectroscop)~ The results show that there is a needle—like graphite phase on the 

cemented carbide substrate after diamond fihn spontaneously delaminated．the W C grains are obviously 

fined and the cobMt content is still much lower at the surface layer after diamond fihn deposited 

KEY W ORDS diOATIOnd  fihn．cemented carbide．phase structure．morphology 

在韧性较好的硬质台金刀具上涂覆超硬耐瞎的CVD 

金刚石薄膜，在切削有色金属及其合金 (如Al_si台金)、 

非金属材料 复合材料 木材等领域中具有广J阔的应用市 

场 【 。 ．然而，限制 CVD金刚石薄膜橡层硬质台金刀片 

产品大规模工业化应用的最主要障碍是 CVD 金刚石膜 

与硬质合金刀片之间的粘附性能较差 如何提高 CVD金 

刚石膜 ／基牯附性能，确保 CVD金刚石薄膜优异性能 

的发挥和涂层刀片的使用寿命 (耐用度)与加工性能，已 

成为材料科学工作者迫切需要解决的问题 

硬质台金基体上金刚石的形核速率 形核密度“及金 

广东省博士启动基盎和广东省高教厅重点课题联台资助项目 
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刚石薄膜的牯附性能主要依赖于基体表面预处理方法、 

Co牯结相的含量及主要沉积工艺参数 J，其中基体表 

面预处理的影响尤为明显．通常采用金刚石盘或金刚石膏 

研瞎 (划痕) 稀酸溶液化学腐蚀、金刚石徽粉悬浮液超 

声波清洗、金刚石微粉嵌镶、 CO H2(或 o2 H2)等离 

子体脱钴 ArH2直流等离子体脱碳， CO2气氛中微 

波等离子体氧化处理 (WC与 Co元素发生氧化反应的速 

度有差异， WC颗粒间的牯结相 Co被快速氧化，口T对 

刀片表面进行粗化处理)、激光辐照，(磨料)水射流喷九 

预处理等方法，破坏基体光滑、平整表面使之产生，(量敞 

陷，均对金刚石膜与硬质台金基体问的枯附性能有一定程 

度的改善 [5-t01．为避免 c。的有害影响，最有效的方法 

之一是施加中间层 u J．在中间层上再沉积金刚石膜 通 

常采用的中间层主要有[12 14 ：W一金刚石成分梯度屡、 
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Nb Ag Nb过渡层、Ti—Ni Nb过渡层、Ti粉 (50 pm) 

和金刚石微粉(1—2 m)烧结层、巴基管 (或C60，C70) 

涂覆层、非晶碳层等． 

本文采用 SEM，FT—Raman，XRD 和 EDXA 等 

手段对 CVD 金刚石膜自发剥落后的 YG8硬质台金基 

体表面的形貌、相结构和微区化学成分进行表征， 弄清 

YG8硬质台金基体表面在沉积金刚石膜的过程中所发生 

的各种变化 

1 实验方法 

实验样品采用YG8(WC+8％(质量分数)Co，WC颗 

粒平均尺寸为 2．5 m)硬质台金刀片作基体，在直流等 

离子体射流 CVD装置上沉积金刚石膜．基体表面预处理 

工艺为：先经 260号金刚石磨盘研磨， 1：3的稀硝酸 

水溶液化学浸蚀脱 Co 15 rain，然后置于丙酮中经超声波 

清洗 i0 rain．主要沉积工艺参数为：甲烷的体积分数为 

2．0％，沉积气压为 8．0 kPa．沉积功率为 8．0 kW，基体温 

度为950℃，气体总流量为18L／rain～ 沉积时间为35 

mha 沉积后取出样品时，即发现刀片表面有小片金刚石 

膜自发剥落 

CVD金刚石膜表面形貌和膜脱落后基体表面形貌在 

XL30 FEG扫描电镜 (配备EDXA能谱仪)下观察 金 

刚石膜表面和膜剥落后基体表面的 Fourier变换激光 Ra- 

man(简记为FT-Rama~)光谱分析在Bruker RFS 100 

Raman仪上进行，激光波长为 1．064 m，激光功率为 50 

mW，步长为 4 Cill ，扫描范围为 20013000 Cm ，扫 

描次数为 500次 物相分析在 D／Max-RC衍射仪上进 

行，选用 Cu 辐射． 

2 实验结果与分析 

2．1 CVD 金刚石膜表面以及膜剥落后基体表面的形貌 

观察 

金刚石膜表面的 SEM 形貌见图 1．从图可见，金 

0 

刚石结晶较好且颗粒尺寸较大 (平均约为 12 pm)，刻面 

轮廓分明 其上二次形核(主要在金刚石{loo}面)数量 

较多 且表面致密度不高 对金刚石膜表面进行了 XRD 

物相分析．其谱图见图 2 同时出现了金刚石的 (111)， 

(220)，(311)和(400)衍射峰。织构系数 TC[ J计 ：结 

果表明，金刚石主要呈 (111)和 (400)晶面取向 

金刚石膜自发剥落后的基体表面形貌见图3 从图可 

见 金刚石膜沉积前基体表面的研磨划痕仍然存在，其上 

还附着有数量较多、尺寸不等、长径比差别显著、半透明 

的针片状物相 其相结构有待于另文鉴别． 

为便于直观对比，对沉积前的硬质合金基体表面形貌 

(表面经260号金刚石磨盘研磨，化学浸蚀脱 Co 15 rain 

预处理)、未自发剥落的金刚石膜经机械去除 (在洛氏硬 

度计上采用高载荷压入)后的硬质台金基体表面形貌也同 

时进行了 SEM 观察，分别见图 4，5 由图 3 5对比可 

见，沉积前后基体表面最主要的形貌变化是：沉积后硬质 

围 1 金刚石膜的表面形貌 

Fig·1 Surface morphology of the diamond film 
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田 2 金刚石膜表面的 XRD谱 

Fig．2 XRD pattern of the diamond film surface 

15O 
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田 3 盘刚石膜自发剥落后的基体表面形虢 

Fig．3 M orpho[o~ of the substrate~Hcface after diamond 

film spontaneously delaminated 

(a)low magnification image (b)c[osc~up view 

田 4 沉租前硬质台金基体表面的形虢 

Fig．4 M orphology of cemented carbide substrate surface be- 

fore deposit[on 

圈 5 金刚石膜未 自发剥落处的硬质台金基体表面形虢 

Fig．5 Morphology of the substrate surface after diamoad 

film mechanical【y removed 

合金表面 WC颗粒显著细化 (平均尺寸约为 l m)，表面 

变得粗糙，致密度有所提高．EDXA测试结果为：原始硬 

质合金基体的表面 Co含量 (质量分数，下同)为7．93％． 

预处理后的基体表面 Co含量为 0．24％．沉积金刚石膜后 

的基体表面 Co含量为 4 67％，未发现 Co元素自基体内 

层 (心部)往表面明显扩散或蒸发而引起的富集现象． 

沉积金刚石膜之前 YG8硬质合金基体表面经化学浸 

蚀脱 Co处理，表面脱 Co层深度约 40 m，表面 Co 

牯结相处因被腐蚀掉而留下凹沟、空隙，多边形的 WC 

颗粒明显外露，表面十分疏松，见图 4．沉积初期，因起 

弧至弧稳定这一阶段 (约 2 rain)，硬质台金基体表面将 

受到 Ar-H2等离子体射流 (强还原性气氛和大量离子的 

轰击作用)刻蚀脱碳作用，表层的多边形 WC颗粒由于 

受到强烈的脱碳作用而转变成纯钨 (经XRD证实由w， 

(Co，w)6C等物相组成)，并且发生再结晶(纯钨的再结晶 

温度为 100~ 1400℃)细化 【 J，因而其再次被碳化后形 

成了细小的 WC颗粒状组织，原始多边 (角)形的形貌特 

征已不复存在，取而代之的是细小的等轴晶状颗粒形貌、 

表面显微粗糙程度更加明显 (见图 3，5)．同时， EDXA 

测试结果也显示，沉积金刚石膜前后硬质合金基体表面的 

Co含量均不高． 

本文作者曾对金刚石膜 ／硬质合金基体间粘附性能 

及其主要影响因素的研究结果已证实 【1 I基体表面显微 

粗糙度和 Co含量对金刚石膜 ／基粘附性能影响显著， 

且牯附性能随显微粗糙度增大而显著提高，随着表面 Co 

含量的增高而显著降低 然而，本文所研究的样品．其金 

刚石膜 ／基牯附性能实际上很差，对比图 3和图 5不难 

看出，硬质合金基体上的针片状物对膜／基粘附性能有不 

利的影响． 
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宙 B 未自发剥落盘刚石膜和膜自发剥落后硬质台金基体表面的 F r_Raman谱囝 

Fig．6 Results of surface Fourier transform ~ JTlan spectroscopy ana|ysis from adhesive diamond fi|m (I)and 

the corresponding cemented carbide substrate after diamond film spontaneous|y detamirmted(II) 

2．2 cVD 金刚石膜表面和膜剥落以后基体表面的 

Raman光谱分析 

对未自发剥落金刚石膜表面和膜自发剥落后的硬质 

合金基体表面 (同一样品)分别进行了Fourier变换激光 

RaJ／lail光谱分析，结果分别见图 6谱线 I，II． 

谱线 I中， 1339．7 cm 谱峰为一复合峰，其对 

应的微分谱见图 6右上角的插图，可见 6个谱峰分别 

是： 1132．8 crfx (P )对应 一(cH2) 一 链状物的散 

射峰 1 150．1 cm (P )对应微晶金刚石和无序金刚石 

的散射峰；1215．0 crn-1( )对应c—O的晶格振动； 

1294．0 cm )对应与石墨(微晶尺寸)晶界有关的振 

动； 1332．7 cm-1( )对应一阶金刚石特征的 Ramen 

峰；1551．6 cm )对应非金刚石碳 (非晶碳)的Ra- 

mail蝰 

谱线 II中，1288．7 cm 和 2567．2 ClTI-1谱峰对应 

与石墨(微晶尺寸)晶界有关的振动，1587．6 cm 谱峰 

对应石墨碳的P~rnan峰(G线)．由于Fourier变换激光 

RaLITlail光谱法具有高光通量、多道接收、扫描速度快、高 

信噪比、激光功率小等优点，最适合对红外透过率较低的 

表面几个到几十个原子层的微观结构分析 而传统的激光 

RaLITlail光谱分析由于样品表面微区长时间被较大功率的 

激光束照射，导致样品的分解和结构的转变 (如金刚石的 

石墨化，晶态物质的非晶化等)．从图6谱线 II中的各谱 

峰来看，金刚石膜自发剥落后的硬质合金基体表面存在一 

定数量的石墨碳． 

在化学气相沉积金刚石膜的条件下，石墨碳簇状物倾 

向于呈二维平面彤态，因为簇状物沿对应的石墨晶体的口6 

平面比沿 C轴方向生长得更快 [18 J．综合 CVD金刚石膜 

自发剥落后的硬质台金基体上针片状物的形貌特征(图3) 

及其 FT-Raman光谱分析结果(图6)，可知半透明的针 

片状物相是石墨 有关它的形成机理及其对金刚石膜粘附 

性能的影响，仍在深入研究中 最近，本文作者在开展热 

丝 CVD 法制备金刚石薄膜涂层硬质合金刀片的研究工 

作中，亦发现了类似现象，在金刚石膜 ／基枯附性能较差 

的样品上．金刚石膜 (自发)剥落后的硬质合金基体表面 

仍可见到针片状物相，拟另文报道 

3 结论 

(1)cVD金刚石膜自发剥落的 YG8硬质合金基体 

表面存在石墨碳相，形貌呈针片状，其形成机理及其对金 

刚石膜／基粘附性能的影响仍有待深入研究 

(2)沉积金刚石膜后的硬质合金基体表面显微粗糙、 

WC颗粒显著细化，致密度有所提高，表面 Co含量仍很 

低，未见 Co元素自基体内层往表面显著扩散或蒸发而{f 

起的富集现象． 
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