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W 过渡层结合界面对金刚石薄膜在
WC-6%Co上的附着力的影响

*

王传新1,2,汪建华1,满卫东1,2,马志斌1,王升高1,康志成2

(1.武汉化工学院湖北省微波等离子体化学与新材料重点实验室,湖北武汉 430073;

2.中国科学院等离子体物理研究所,安徽合肥 230031)

  摘要:在微波等离子体化学气相沉积装置中,采用负偏压形核等方法,研究两种不同的 W
过渡层/基体结合界面对金刚石薄膜与 WC-6%Co附着力的影响。采用氢等离子体脱碳、磁
控溅射镀 W、高偏压碳化等方法,在YG6衬底表面形成化学反应型界面,W 膜在碳化时和基

体 WC连为一体,极大地增加了 W膜与基体的附着力,明显优于直接镀钨、碳化形成的物理吸

附界面。在高负偏压下碳化,能提高表面粗糙度,增加膜与基体机械钳合,而负偏压形核增加

核密度,从而增加膜与基体的接触面积,结果极大地提高了金刚石薄膜的附着力。
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1 引 言

  随着汽车、航空和航天事业的飞速发展,有色金属及其合金、碳纤维增强塑料、玻璃纤维增强塑料、
纤维增强金属、颗粒增强金属基复合材料、以及石墨、陶瓷等新材料在工业中的应用日益广泛,对刀具的

要求越来越高。金刚石具有优异的力、热、光、电等性能[1~3],特别是具有已知材料中最硬的硬度与低的

摩擦系数,是刀具等材料的理想涂层。由于化学气相沉积法生长的金刚石薄膜需要较高的基片温度,从
而限制了刀具基体材料的选择,如 WC-Co,热压氮化硅和碳化硅(SiC)等,由于刀具在加工过程中会受

到冲击力,因而要求基体材料有较高的韧性,热压氮化硅和碳化硅的冲击韧性低,使得 WC-Co硬质合

金成为首选的基体材料[4]。然而,硬质合金中的Co粘接相对金刚石薄膜的附着力有很坏的影响。在

金刚石薄膜形核和生长过程中,钴通过大量溶解碳延缓金刚石形核过程,并在金刚石薄膜生长过程中,
与金刚石反应,在膜基界面通过析出石墨碳,降低薄膜的附着力。为了增加薄膜附着力,通常采用酸腐

蚀Co、钝化Co以及施加过渡层 [5~7]等方法。Vandierendock等[7]直接在含10%Co的刀具上采用磁控

溅射法制备 W和 WC过渡层,发现纯 W 过渡层对附着力没有改进,而 WC过渡层能有效地增强附着

力。本研究改进 W过渡层的制备方法,极大地提高薄膜附着力。

2 实 验

2.1 W 过渡层的制备

  采用市售YG6硬质合金作为衬底,首先用10%HNO3 恒温腐蚀5min,除去浸润在 WC晶粒表面

的Co,将试样分为A、B两组,A试样在氢等离子体中使基体表面的 WC脱碳,脱碳条件为:微波功率
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1200W,氢气压力为4kPa,时间为30min。然后将两组试样一起放入磁控溅射镀膜机中镀 W膜,镀膜

参数如下:衬底温度500℃,氩气压力为0.5Pa,溅射电压为420V,电流为0.6A,时间为15min,W膜

厚度约2~3μm。

2.2 W 过渡层的碳化

  镀 W后的试样如直接沉积金刚石薄膜,形核率很低,需要预先进行碳化处理。在微波等离子体化

学气相沉积装置中,使用甲烷作为碳源,对镀 W后的试样进行碳化,同时对基片施加负偏压,碳化条件

为:微波功率1000W,CH4 与H2 的比为5%,总气压为4kPa,偏压为-350V,时间为30min。施加负

偏压的主要目的是促进 W的碳化,并增加刀具表面的显微粗糙度。

2.3 金刚石薄膜生长及测试

  金刚石薄膜形核和生长在不锈钢腔体式微波等离子体化学气相沉积装置中进行。装置示意图参见

文献[8]。采用H2 和CH4 作为气源,气体总流量为100cm3/min(Standard),微波功率维持800W,温
度约800℃;形核时CH4 与H2 比为1.5%,总压力为3.5kPa,偏压为-150V,时间为30min;生长时

CH4 与H2 比降为1.2%,总压力为4.5kPa,时间为10h。薄膜厚度约6~7μm。
采用日本JSM-5501LV扫描电子显微镜观测表面形貌,采用 MKI-1000Raman光谱仪测试Raman

谱,采用日本岛津XD-5A型X射线衍射仪测试表面结构,采用布洛维显微硬度计测试金刚石薄膜的附

着力。所用金刚石压头为圆锥形,圆锥角为120°,圆锥顶部直径为0.2mm。

3 结果及讨论

  图1(a)所示为试样A经氢等离子体脱碳后的SEM图,可以看到清晰的WC晶粒,晶粒间的钴粘接

相已被蒸发,留下一些空洞。图1(b)所示为试样A上镀 W后的SEM图,试样表面均匀覆盖了一层 W
膜,钴蒸发后留下的空洞已被填充,提高了基体表面的致密度,有利于 W 膜碳化后恢复刀具表面的硬

度。图2所示为试样A在氢等离子体处理前后的X射线衍射图,从图中可看出,氢等离子体处理后,刀
具表面出现了纯 W的衍射峰。图3中从左至右依次为试样A在酸蚀前、后及氢等离子体刻蚀处理后

的EDAX图,酸蚀前因表面有一层钴润湿在 WC表面,探测到的表面钴含量高达15.33%,远高于YG6
刀具6%的平均值,酸蚀5min后,表面钴含量剧降至1.29%,采用氢等离子体刻蚀后,钴含量进一步降

至0.83%,说明真空中,在等离子体轰击下钴有蒸发现象。图4为试样A生长金刚石薄膜后的SEM图

和Raman谱,主要为(111)晶面,Raman谱中除了在1332cm-1附近出现金刚石特征峰外,在1550
cm-1附近也出现非金刚石相碳的特征峰,由于刀具涂层生长工艺要求尽可能地保证附着力,生长时甲

烷浓度偏高,因而薄膜中非金刚石相碳含量稍高一些,由于在Raman测试中,非金刚石成分(如石墨、无
序碳等)的灵敏度大约是金刚石的50倍,因此,金刚石薄膜表面仍以sp3 结构为主。试样B的SEM 图

和Raman谱与试样A类似,说明 WC过渡层能很好地起到减弱钴粘结相的有害作用。X射线衍射实

验也表明,两试样的衍射图类似,均包含 WC、金刚石和微弱的钴衍射峰,没有探测到η相的存在。

 (a)Plasmadecarburized                (b)Winterlayerdeposited

图1 试样A经等离子体脱碳后及镀 W后的SEM图

Fig.1 SurfacetopographiesofsampleA
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(a)Beforehydrogentreating               (b)Afterhydrogentreating

图2 试样A在氢等离子体处理前、后的XRD谱

Fig.2 X-raydiffractionpatternsofsampleA

   (a)Beforeacidetching       (b)Afteracidetching     (c)Afterhydrogenplasmaetching

图3 刀具在腐蚀前、后及氢等离子体刻蚀后的EDAX谱

Fig.3 EDAXanalysisoftheinsertbeforediamonddeposition

(a)Surfacemorphology                  (b)Ramanspectrum

图4 试样A表面SEM图和Raman谱

Fig.4 DiamondcoatingdepositedontosampleA

  图5所示为试样A和试样B生长金刚石薄膜后,经1000N载荷测试后的压痕图,从图中可看出,
试样A经1000N载荷的金刚石压头测试后,压痕很小,在形变最大的压痕处,金刚石薄膜与基体结合

很好并没有脱落;而试样B压痕较大,且在压痕处金刚石薄膜与基体剥离,与文献[7]报道的结果类似。
说明试样A的附着力要好的多。通过加大载荷,使试样A的薄膜也发生局部剥落,图6(a)为试样A剥

落区域的SEM图,与图1(a)相比可知,刀具表面 WC与原始的 WC晶粒有很大区别,基体表面 WC晶
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粒已联成一片,说明 W膜与 WC晶粒表层被H等离子体还原的 W在碳化时通过化学反应已与基体连

为一体,形成化学反应型界面,因而改善了过渡层与基体的结合状况。这样 W 膜碳化后形成的致密微

晶 WC层就能有效地阻挡基体体内的钴向表面的扩散,从而抑制了钴的催化作用,消除Co对金刚石薄

膜附着力的不利影响。图6(b)为试样B压痕处金刚石薄膜剥落后基体的SEM 图,原始 WC晶粒清晰

可见,显然,W碳化后形成的 WC过渡层随金刚石薄膜一起剥落了。这种现象说明,金刚石薄膜与 WC
过渡层的附着力要高于 WC过渡层与基体的附着力。表明了 W膜碳化后形成的 WC与基体 WC之间

仅仅是物理吸附和机械钳合,存在明显的分界面,因而结合较差,在使用金刚石压头加压时,两者发生分

离。这种界面结构的差异可能是试样B附着力较差的主要原因。

(a)SampleA                    (b)SampleB

图5 试样A和试样B经1000N载荷测试后的SEM图

Fig.5 SEMgraphsoftheindentationonthediamondlayerwith1000N

(a)SampleA                  (b)SampleB

图6 金刚石薄膜剥落后基体的SEM图

Fig.6 SEM micrographsoftheinterfacebetweenCVDdiamondandthesurfaceofWC-Co

  为了进一步考察单质碳是否渗透 WC过渡层,到达 WC过渡层与基体结合处,对两试样压痕处金

刚石薄膜脱落处进行Raman分析,如图7所示。试样A上出现了微弱的表征无序碳及石墨碳的D峰

和G峰,可能是形核时刀具表面出现过饱和碳,没有被原子 H完全刻蚀而残存下来的;而试样B上没

出现任何信号,说明单质的游离碳并没有穿透 WC过渡层,这样过渡层起到了很好的屏蔽作用;此外,

将金刚石薄膜剥落后,进行XRD测试结果也表明,并没有探测到η相存在。进一步证实过渡层的隔离

作用。而试样A中结合界面的改善则增加过渡层-基界面结合力,从而提高金刚石薄膜对刀具基体的

附着力。
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(a)SampleA                    (b)SampleB

图7 在压痕处金刚石薄膜剥落部分的Raman谱

Fig.7 Ramanspectrafromthecenterofsamplewherethecoatingshadflakedoff

  值得指出的是,虽然单纯的氢等离子体脱碳处理也能增强薄膜附着力,但这种处理也存在一些问

题。一方面,如图1(a)所示,在 WC脱碳的同时,钴在真空中蒸发,留下空洞,降低基体的硬度,这对刀

具加工性能是有不利影响的;另一方面,这种处理也并不能完全消除Co的有害影响。因为钴能很好地

润湿 WC的表面,在薄膜生长过程中,刀具表层因钴蒸发而产生空洞,底部的钴就会通过润湿表层 WC
晶粒的侧面,扩散到金刚石薄膜/基体的界面。而本研究中通过镀 W在表面形成致密的微晶 WC层,一

方面填充钴蒸发后留下的空洞,增加基体强度,另一方面,这层致密的微晶 WC能阻碍钴向界面的扩

散,消除钴的有害影响[7]。

金刚石薄膜附着力增强的另一个原因与偏压碳化及偏压形核有关。碳化时使用高的偏压值,使高

能含碳粒子撞击基体表面,一方面加速碳向基体内扩散,增加碳原子的扩散深度,促进基体碳化,使基体

表面脱碳后形成的 W与镀 W层通过碳化熔为一体,增加了镀 W层与基体的结合强度;另一方面,高能

粒子轰击也会提高表面显微粗糙度。实验表明,采用镜面抛光的硅片取代刀具,硅片表面被轰击得凹凸

不平,表面粗糙度的提高增加了膜基结合界面,增加了表面对薄膜的机械钳合作用。此外,负偏压形核

也对附着力增强起到促进作用。虽然增加金刚石形核的方法很多[9~12],但负偏压形核法是一种常用方

法,除了能极大地提高金刚石形核密度外,同时也提高薄膜的附着力。Wang等[12]研究金刚石薄膜在

Mo上的附着力,且从理论上证明,加负偏压时,附着力随偏压电压的增加而增加,但由于过高的偏压值

会降低金刚石形核密度。因此,碳化后必须适当降低偏压值进行形核。同时,在形核时适当降低甲烷浓

度,可减少表面非晶碳的含量,从而降低界面处存在的非晶碳对附着力的不利影响[13]。实验结果也直

接证实,这样处理有很好的效果,从图5(b)也可以看出,经过偏压碳化与偏压形核后,金刚石薄膜与表

层 WC一起剥落了,说明他们之间的附着力大于表层 WC与基体 WC的结合力。

4 结 论

  在微波等离子体化学气相沉积装置中,研究了两种不同的 W 过渡层/基体结合界面对金刚石薄膜

与 WC-6%Co附着力的影响。采用氢等离子体脱碳、磁控溅射镀 W、高偏压碳化等方法,在YG6衬底

表面形成化学反应型界面,W膜在碳化时和基体 WC连为一体,极大地增加了 W 膜与基体的附着力,

明显优于直接镀钨、碳化形成的物理吸附界面。采用高负偏压进行碳化,能提高表面显微粗糙度,增加

膜与基体的机械钳合,而负偏压形核增加核密度,从而增加膜与基体的接触面积。极大地提高金刚石薄

膜在刀具上的附着力。
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EffectsofWDiffusionBarrierLayerforDiamondCoatings
DepositedonWC-CoSubstrates

WANGChuan-Xin1,2,WANGJian-Hua1,MANWei-Dong1,2,MAZhi-Bin1,
WANGSheng-Gao1,KANGZhi-Cheng2

(1.ProvinceKeyLaboratoryofPlasmaChemical& AdvancedMaterials,

WuhanInstituteofChemicalTechnology,Wuhan430073,China;

2.InstituteofPlasmaPhysicstheChineseAcademyofSciences,Hefei230031,China)

Abstract:TwodifferentWinterlay/substratebondinginterfacesfortheadhesionofdiamondfilmde-
positedonWC-Cosubstratewereinvestigatedusingbiasenhancingnucleationmethod,inmicrowave
plasmaenhancedchemicalvapordeposition (MWCVD)device.Theresultsindicatethathydrogen
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plasmadecarburization,Winterlayersputtering,recarburizationwithnegativebiasinginducechemical
reactionbondinginterfaceformedbetweentheWinterlayerandthesubstrate.RecarburizedWinter-
layerintheinitialdiamonddepositionstronglyadheretoWCgrainsonthesurfaceofWC-Cosub-
strate,andconsequentlyimprovedtheadhesionofdiamondfilmonWC-Cosubstrate.Thispretreat-
mentimprovedtheadhesionofdiamondfilmmoreobvious,comparedwithsputteringWinterlayerdi-
rectlyonthesubstrate,inwhichphysicalbondinginterlayerformed.Carburizationwithhighnegative
biasingcanimprovetheroughnessofthesubstratesurface,andconsequentlyimprovetheeffectof
mechanicalinterlock.Thenucleationdensitywasincreasedbynegativebiasingandthereforeimproved
thecontactareabetweenthediamondfilmandthesubstrate,consequentlyimprovedtheadhesionof
diamondfilmonWC-Cosubstrate.
Keywords:diamondcoatings;adhesion;cementedcarbide;
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