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摘要：经开刃、精磨处理而具实际加工能力的钨钴硬质合金刀具在制备ＣＶＤ金刚石涂层前需进行基体前处理，但常规

的化学预处理技术对其规模化应用时，会受到腐蚀效率，工艺重复性的限制。以精磨ＹＧ６硬质合金铣刀片为研究对象，

采用直流弧光放电等离子体ＣＶＤ设备、ＳＥＭ、激光Ｒａｍａｎ光谱仪、原子吸收光谱仪、表面轮廓仪、洛氏硬度计等，研究了

直流电化学两步处理（先直流电化学腐蚀，后酸浸蚀）对精磨硬质合金基体以及对金刚石涂层的影响。结果表明：直流电

化学两步处理能有效去除精磨硬质合金基体表面的 ＷＣ“表皮”，并降低基体表面Ｃｏ含量；通过改变直流电化学腐蚀时

间，可平衡基体表面粗糙度、基体表面Ｃｏ浓度去除以及去Ｃｏ后基体表面硬度的关系，可有效调控ＣＶＤ金刚石涂层从

微米向纳米晶型的转变过程，并具有较好的可控性；结合基体／涂层硬度、薄膜品质及膜基附着力等指标，优化了直流电

化学两步处理工艺参数为：第一步，在１０％ＮａＯＨ电解液中经直流１Ａ电化学腐蚀５ｍｉｎ；第二步，王水再腐蚀９０ｓ。
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９８　直流电化学两步处理精磨硬质合金表面对ＣＶＤ金刚石涂层的影响
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　　目前，含Ｃｏ量不同的硬质合金（６％＜Ｃｏ＜２０％
质量）是最重要的机加刀具制备材料［１］。但这些工具
在加工陶瓷材料时非常容易磨损。而金刚石具有高硬
度、耐磨损、导热性好、摩擦系数小及高化学惰性等优
异性能，是用来提升硬质合金刀具性能与使用寿命的
理想涂层材料。金刚石涂层刀具又被认为是ＣＶＤ金
刚石中能最早实现工业化的领域之一［２］。目前，限制

ＣＶＤ金刚石薄膜涂层刀具大规模工业化应用的主要
原因是金刚石薄膜与硬质合金基底之间附着性能较

差［３］。前人的研究结果表明，影响ＣＶＤ金刚石涂层
附着性能的因素很多，其中最主要的是硬质合金刀具
中Ｃｏ相黏结剂的存在，在气相沉积过程中不仅降低
了金刚石的形核率，而且会在金刚石薄膜涂层与界面
中形成石墨或非金刚石相［４］。
为了降低Ｃｏ对附着性能的影响，前人采用化学

腐蚀法［４，５］、激光照射法［６］以及过渡层法［７］等多种方法
对硬质合金基体表面进行预处理，以减少其表面Ｃｏ
含量，其中以化学腐蚀法［２］最为常用。根据腐蚀剂与
工艺的不同，化学腐蚀法可分为一步法与两步法。一
步法是仅使用一种酸或混合酸溶液去除基体表面的

Ｃｏ。由于一步法对高Ｃｏ硬质合金腐蚀效率较低［８］，
于是又产生了两步法。两步法是先用 Ｍｕｒａｋａｍｉ溶液
（Ｋ３Ｆｅ（ＣＮ）６＋ＫＯＨ＋Ｈ２Ｏ）腐蚀 ＷＣ相，再用酸溶液
（ＨＣｌ，ＨＮＯ３ 或 Ｈ２ＳＯ４）去 Ｃｏ 相。实 验 结 果 表
明［３，９］，两步法不仅可以有效减少基体表面钴含量，而
且增加基体表面粗糙度，是一种提高金刚石涂层品质
与膜基强度的化学预处理技术。
硬质合金刀具在进行机械加工前，须抛光、精磨以

形成切削刃，不可避免地会在其表面上形成结构复杂
的“表皮”［４］。Ｓｈｕｍａｋｅｒ（１９９８）认为［４］，已知的一步酸
蚀法无法去除此类“表皮”，从而不能有效减少基体表
面Ｃｏ含量，致使精磨后硬质合金基体上ＣＶＤ金刚石
涂层的黏结强度及均匀性较差；而常规的两步法对其
规模化应用时，会受到腐蚀效率及工艺重复性等方面
的限制。于是，他提出了一种新的两步腐蚀法技术：先
在ＮａＯＨ电解液中采用电化学方式去除这种“表皮”，
然后再用酸溶液（ＨＣｌ∶Ｈ２Ｏ２∶Ｈ２Ｏ＝１∶１∶２）浸蚀
除Ｃｏ，获得了较好效果。但是，目前为止，对于精磨硬
质合金表面电化学两步法工艺与特征还缺少系统的研

究成果报道。由于电化学有交、直流之分，在前期的研
究中发现交流电化学对精磨基体的腐蚀效率较低，处

理后基体表面性能较差，不利于金刚石薄膜的形核与
生长。因此本工作以精磨ＹＧ６硬质合金铣刀片为研
究对象，系统研究了直流电化学腐蚀时间对基体表面
结构、粗糙度，硬度和金刚石涂层晶体特征、品质与膜
基附着性能的影响，制备出了较高品质、膜基附着强度
的金刚石涂层，这对于金刚石涂层硬质合金工具制备
与应用具有一定意义。

１　实验方法

１．１　精磨ＹＧ６硬质合金基体的表面预处理
实验采用自贡硬质合金厂生产的精磨ＹＧ６（ＷＣ－

６％Ｃｏ）硬质合金铣刀片（型号为４１３１０８），尺寸规格为

１２ｍｍ×１３．４ｍｍ×４．９ｍｍ。试样在丙酮、去离子水溶
液中超声清洗后晾干。第一步采用图１所示电化学装
置腐蚀精磨硬质合金基体表面，基体作为阳极与电源
正极相连，不锈钢片作为阴极与电源负极相连，电解液
为１０％的ＮａＯＨ溶液，电流为直流１Ａ，腐蚀时间分别
为０～２０ｍｉｎ；第二步再在王水溶液（ＨＣｌ∶ＨＮＯ３∶
Ｈ２Ｏ＝１∶１∶１体积比）中浸蚀９０ｓ（根据ＥＤＸ结果确
定）。预处理后的试样在丙酮和０．５μｍ金刚石微粉混
合液中超声振荡５ｍｉｎ后，再用无水乙醇溶液超声清
洗２ｍｉｎ。

图１　电化学腐蚀装置示意图及电路示意图

（１）阳极（ＹＧ６硬质合金铣刀）；（２）阴极（不锈钢）；

（３）电解池；（４）电源

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ａｐｐａｒａｔｕｓ
（１）ａｎｏｄｅ（ＹＧ６ｃｅｍｅｎｔｅｄ　ｃａｒｂｉｄｅ　ｍｉｌｌｉｎｇ　ｃｕｔｔｅｒ）；

（２）ｃａｔｈｏｄｅ（ｓｔａｉｎｌｅｓｓ　ｓｔｅｅｌ）；（３）ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ　ｃｅｌｌ；

（４）ｐｏｗｅｒ　ｓｕｐｐｌｙ

１．２　金刚石薄膜气相沉积实验及性能测试

采用直流弧光放电等离子体镀膜装置［１０－１２］，在经
过两步处理后的ＹＧ６硬质合金刀具表面进行金刚石
薄膜沉积实验。气源为氩气、氢气、甲烷。Ａｒ流量为
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６００ｍＬ／ｍｉｎ，Ｈ２ 流量为７００ｍＬ／ｍｉｎ，ＣＨ４／Ｈ２ 比为

０．９６％，沉积时间６０ｍｉｎ，反应气压３×１０４Ｐａ，工作电
压４０～７０Ｖ，工作电流１０～１５Ａ，衬底温度８００～
１０００℃。
采用 ＨＲＭ－４５ＤＴ型布洛氏硬度计测量腐蚀前后

试样表面硬度变化与金刚石薄膜涂层刀具的膜基性

能；采用Ｐｅｒｔｈｏｍｅｔｅｒ（Ｍ３Ｐ）电动轮廓仪测量直流电
化学两步处理后试样表面粗糙度变化，取样长度为

４８ｍｍ；采用 Ｈｉｔａｃｈｉ（Ｓ－５３０）扫描电子显微镜（附带

ＥＤＸ能谱）分析沉积后的金刚石薄膜的组织形貌以及
腐蚀前后试样表面 Ｃｏ／ＷＣ的变化；采用 Ｒｅｎｉｓｈａｗ
Ｉｎｖｉａ型激光共焦拉曼光谱仪鉴定薄膜品质（氩离子激
光器，波长５１４．５ｎｍ）。
酸蚀溶液中 Ｃｏ浓度的原子吸收光谱测定方法

为［１３］：采用ＣｏＣ１２·６Ｈ２Ｏ试剂配制Ｃｏ标准溶液，然

后再用其确定校正曲线。以校正曲线为参照，使用

Ｈｉｔａｃｈｉ　１８０－５０原子吸收光谱仪对第二步王水腐蚀试
样９０ｓ后溶液中的Ｃｏ浓度进行定量分析，测试条件
为：钴光源，波长２４０．７ｎｍ，工作电流１０ｍＡ，光谱带宽

０．４ｎｍ，燃烧器高度２．２７ｍｍ。

２　结果与讨论

２．１　直流电化学两步腐蚀对精磨基体表面组织的影响
图２为不同腐蚀前后精磨ＹＧ６基体表面组织的

ＳＥＭ照片。图２（ａ）为原始基体组织照片，可观察到
基体表面上因研磨而成的“硬皮”，擦痕清晰可见。图

２（ｂ）为其经王水腐蚀４０ｍｉｎ后的组织照片，观察到常
规的酸蚀不能去除此“硬皮”，致使进一步去除基体深
部的Ｃｏ相受阻。

图２　精磨硬质合金基体　（ａ）原始；（ｂ）王水腐蚀４０ｍｉｎ；直流电化学腐蚀１ｍｉｎ（ｃ），

５ｍｉｎ（ｄ），１０ｍｉｎ（ｅ），２０ｍｉｎ（ｆ）后，王水再腐蚀９０ｓ表面ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ　２　ＳＥＭ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｉｎｅ　ｇｒｉｎｄｉｎｇ　ｃｅｍｅｎｔｅｄ　ｃａｒｂｉｄｅ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ｓｕｒｆａｃｅ　ａｆｔｅｒ
（ａ）ｕｎｔｒｅａｔｅｄ；（ｂ）ｅｔｃｈｉｎｇ　４０ｍｉｎ　ｉｎ　ａｎ　ａｑｕａ　ｒｅｇｉａ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ；ａｆｔｅｒ　ｅｔｃｈｅｄ　ｂｙ　ｆｉｒｓｔｌｙ　ｕｓｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ

ｅｔｃｈｉｎｇ　ｆｏｒ　１ｍｉｎ（ｃ），５ｍｉｎ（ｄ），１０ｍｉｎ（ｅ），２０ｍｉｎ（ｆ）ａｎｄ　ｔｈｅｎ　ｉｎ　ａｎ　ａｑｕａ　ｒｅｇｉａ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｆｏｒ　９０ｓｅｃｏｎｄｓ

　　图２（ｃ），（ｄ），（ｅ），（ｆ）分别为直流电化学腐蚀１，

５，１０，２０ｍｉｎ，王水再腐蚀９０ｓ后基体表面组织的ＳＥＭ
照片，从中可以看出，电化学腐蚀１ｍｉｎ后即可去除基
体表面的 “表皮”。随着电化学腐蚀时间的增加，加剧
了基体表面 ＷＣ晶粒的粗化程度，增加了 ＷＣ晶粒的
晶界数量，并在其表面产生了较多的微缺陷。
图３（ａ）为原始基体表面的ＥＤＸ谱图，Ｃｏ／Ｗ 约

为６％，图３（ｂ）为上述经直流电化学两步预处理后基
体表面的ＥＤＸ谱图 （由于每个样品的ＥＤＸ谱图相

同，从而只列出一张），图中显示Ｃｏ峰消失，证实样品
表面的Ｃｏ经王水腐蚀９０ｓ后已被完全去除。

２．２　直流电化学腐蚀时间对精磨基体表面粗糙度的
影响

前人研究表明［１４］，基体表面粗化有利于提高金刚
石涂层的形核密度，有利于增强金刚石涂层工具膜基
强度。但是，过度粗化的基体表面对金刚石的形核生
长及涂层表面粗糙度均有负面作用［１５］，因此需要对其
粗化程度进行有效控制。理论上电化学腐蚀及酸蚀都
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图３　直流电化学两步预处理前后精磨基体表面能谱图　（ａ）预处理前；（ｂ）预处理后

Ｆｉｇ．３　ＥＤＡＸ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｉｎｅ　ｇｒｉｎｄｉｎｇ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｂｅｆｏｒｅ（ａ）ａｎｄ　ａｆｔｅｒ（ｂ）

ｅｔｃｈｅｄ　ｂｙ　ｔｗｏ－ｓｔｅｐ　ＤＣ　ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄ

可以对基体表面的粗化程度产生影响，但从图３可知，
王水酸蚀９０ｓ后就已基本去除基体表面的Ｃｏ相了，且
从图２（ｂ）可知，其对基体表面的 ＷＣ基本不能腐蚀，
从而延长其腐蚀时间对基体表面微观轮廓的影响相对

于直流电化学腐蚀的而言，基本可以忽略。因此，我们
将王水腐蚀时间恒定为９０ｓ，然后系统地研究了直流
电化学腐蚀时间对基体表面粗糙度的影响。
图４为精磨基体表面粗糙度Ｒａ（轮廓算术平均偏

差）、Ｒｚ（轮廓微观不平度十点高度）随直流电化学腐蚀
时间变化关系曲线。从中可以看出，当王水去Ｃｏ时间
恒定的情况下（９０ｓ），基体表面粗糙度Ｒａ，Ｒｚ会随电化
学腐蚀时间的延长而逐渐提高，０～２０ｍｉｎ，Ｒａ 从０．１２μｍ
增加到０．４７μｍ，而Ｒｚ从０．７９μｍ增加到４．２２μｍ。

图４　基体表面粗糙度与电化学腐蚀时间关系图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｒｏｕｇｈｎｅｓｓ

ｃｈａｎｇｅｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ｔｉｍｅ

根据直流电化学腐蚀过程中电极反应原理［１６］，不
锈钢阴极反应方程式：Ｎａ＋ ＋ｅ→Ｎａ，Ｎａ＋ ＋Ｈ２Ｏ→
ＮａＯＨ＋Ｈ２↑；精磨刀具阳极反应方程式：ＷＣ＋ＯＨ－

→ＷＯ３２－＋ＣＯ２↑＋Ｈ２Ｏ，可知直流电化学腐蚀实质
上是一个电解过程，主要是对精磨基体中 ＷＣ的腐
蚀。因此在电解液浓度、成分以及电流密度恒定的情
况下，直流电化学腐蚀后基体表面的微观轮廓也就取

决于腐蚀时间。

２．３　去钴浓度与直流电化学腐蚀时间、基体硬度的关系

Ｂ．Ｓａｈｏｏ［７］指出，基体经化学法腐蚀后的最佳效
果：一方面可以有效增加基体表面粗糙度来增强金刚
石与 ＷＣ晶粒间的机械锁合力，另一方面可以有效减
少基体表面的Ｃｏ含量来来获得高形核密度及高品质
金刚石薄膜涂层。从上节的研究结果可知，精磨基体
表面微观轮廓（粗糙度）主要取决于直流电化学腐蚀时
间；而直流电化学腐蚀时间的不同也会影响到基体表
面暴露出来的Ｃｏ含量，进一步影响单位精磨基体表
面积内有效减少的Ｃｏ含量，从而影响基体表面硬度：
在钨钴硬质合金中，决定刀具硬度的虽为硬质相 ＷＣ，

但黏结相Ｃｏ被去除到一定程度时，基体中的 ＷＣ颗
粒会因失去黏结相支撑而变得疏松脱落，导致基体硬
度下降。

因此为了平衡基体表面粗糙度、有效去Ｃｏ及Ｃｏ
去除后基体表面硬度间的关系，采用原子吸收光谱仪
及洛氏硬度计定量研究了王水酸蚀时间为９０ｓ时，直
流电化学腐蚀时间与去钴浓度、去钴浓度与基体硬度
的关系。

图５为王水溶液中Ｃｏ浓度与基体表面硬度、直

图５　Ｃｏ浓度与基体硬度、电化学腐蚀时间关系图

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｈａｒｄｎｅｓｓ

ｖｓ　Ｃｏ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ａｎｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ｔｉｍｅ
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流电化学腐蚀时间的关系曲线。从图中可以看出，王
水腐蚀时间恒定的情况下，酸蚀溶液中Ｃｏ浓度也会
随电化学腐蚀时间的延长而增加，电化学腐蚀时间０～
５ｍｉｎ增幅最快，然后变缓；而基体表面硬度会随去Ｃｏ
浓度（程度）的增加而下降，尤其当王水溶液中Ｃｏ浓
度大于４．０１６μｇ／ｍＬ时，会导致基体硬度急剧下降，而
达到这一浓度所对应的电化学腐蚀时间为５ｍｉｎ。因
此，为保证精磨基体必要的机械性能，直流电化学的腐
蚀时间应在５ｍｉｎ、去Ｃｏ浓度应在４．０１６μｇ／ｍＬ以内
为最佳。

２．４　直流电化学腐蚀时间对金刚石涂层晶体特征及
品质的影响

图６为经直流电化学腐蚀０．５～２０ｍｉｎ、王水再腐
蚀９０ｓ后基体上制备的金刚石薄膜表面形貌的ＳＥＭ
照片。为了评价金刚石涂层的品质，采用激光拉曼光
谱仪对其进行了研究。图７分别为图６中样品所对应
的激光Ｒａｍａｎ散射光谱图。从图中可以看出，在王水
腐蚀时间恒定（９０ｓ）时，改变直流电化学腐蚀时间会影
响处理后基体上沉积的金刚石薄膜的表面形貌、晶体
类型，晶粒尺寸等晶体特征及品质：

图６　直流电化学腐蚀０．５ｍｉｎ（ａ），１ｍｉｎ（ｂ），５ｍｉｎ（ｃ），１０ｍｉｎ（ｄ），１５ｍｉｎ（ｅ），２０ｍｉｎ（ｆ），王水再腐蚀９０ｓ后

基体上制备的金刚石薄膜表面形貌的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．６　ＳＥＭ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉｌｍｓ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｎ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ｅｔｃｈｅｄ　ｂｙ　ｆｉｒｓｔｌｙ　ｕｓｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ　ｅｔｃｈｉｎｇ

ｆｏｒ　０．５ｍｉｎ（ａ），１ｍｉｎ（ｂ），５ｍｉｎ（ｃ），１０ｍｉｎ（ｄ），１５ｍｉｎ（ｅ），２０ｍｉｎ（ｆ），ａｎｄ　ｔｈｅｎ　ｉｎ　ａｎ　ａｑｕａ　ｒｅｇｉａ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｆｏｒ　９０ｓｅｃｏｎｄｓ

图７　直流电化学腐蚀０．５ｍｉｎ（ａ），１ｍｉｎ（ｂ），

５ｍｉｎ（ｃ），１０ｍｉｎ（ｄ），１５ｍｉｎ（ｅ），２０ｍｉｎ（ｆ），

王水再腐蚀９０ｓ后基体上制备的金刚

石涂层的激光Ｒａｍａｎ光谱图

Ｆｉｇ．７　Ｌａｓｅｒ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉｌｍｓ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ｏｎ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ｐｒｅｔｒｅａｔｅｄ　ｂｙ　ｆｉｒｓｔｌｙ　ｕｓｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ｆｏｒ

０．５ｍｉｎ（ａ），１ｍｉｎ（ｂ），５ｍｉｎ（ｃ），１０ｍｉｎ（ｄ），１５ｍｉｎ（ｅ），２０ｍｉｎ（ｆ），

ａｎｄ　ｓｅｑｕｅｎｔ　ａｃｉｄ　ｅｔｃｈｉｎｇ　ｆｏｒ　９０ｓｅｃｏｎｄｓ

　　当直流电化学腐蚀时间为０．５ｍｉｎ时，金刚石的
形核密度较低，一定数量的晶粒在基体表面缺陷及沿
着 ＷＣ晶界生长，但没有形成连续的涂层（图６（ａ））；

当电化学腐蚀时间为１ｍｉｎ时，金刚石涂层由立方八
面体晶粒组成，主要晶面呈现（１００）与（１１１）混杂取向，

晶粒尺寸约为２μｍ（图６（ｂ））；当电化学腐蚀时间为

５ｍｉｎ时，涂层变得致密，金刚石成核密度增大，晶粒尺
寸减小为１．３μｍ左右，晶粒以立方八面体为主（图６
（ｃ））。图７（ａ）～（ｃ）分别为图６（ａ）～（ｃ）中金刚石涂
层对应的Ｒａｍａｎ散射谱，从光谱图中可以看出，当直
流电化学腐蚀时间低于５ｍｉｎ时，图７（ａ），（ｂ），（ｃ）中

Ｒａｍａｎ散射谱位于１３３６ｃｍ－１附近较强的尖峰为ＳＰ３

杂化金刚石结构的散射特征峰［１７］，但偏离１３３２ｃｍ－１

金刚石标准特征峰峰位，且向高波数方向偏移，其最大
值的全宽度（ＦＷＨＭ）分别为１１．４，９．２９，８．６５ｃｍ－１，

说明涂层中的压应力随着成核密度、电化学腐蚀时间

３９　直流电化学两步处理精磨硬质合金表面对ＣＶＤ金刚石涂层的影响



的增加而减小［１７］，其他地方比较平坦，表明微米级金
刚石涂层具有较高的品质。
当电化学腐蚀时间为１０ｍｉｎ时，金刚石晶面可以

观察到二次形核现象，金刚石成核密度进一步变大，而
晶粒尺寸减小为０．８５μｍ，晶粒以立方八面体为主（图

６（ｄ））；在其对应的拉曼光谱图中（图７（ｄ）），１３３３ｃｍ－１

附近的金刚石特征峰减弱，在１４８０ｃｍ－１附近出现了一
个附加峰，其对应于纳米金刚石的特征峰［１８］，揭示了
金刚石涂层中微米金刚石（ＭＣＤ）与纳米金刚石
（ＮＣＤ）的同时生长［１９］。
当电化学腐蚀为１５ｍｉｎ时，晶粒以二次形核生长

为主，薄膜由６０ｎｍ晶粒组成的菜花状晶簇构成（图６
（ｅ））；在其对应的拉曼光谱图中（图７（ｅ）），１３５０ｃｍ－１

与１４８８ｃｍ－１峰变宽，与此同时，在１１４０ｃｍ－１附近出现
了另一个宽峰。１１４０ｃｍ－１与１４８８ｃｍ－１处的峰被认为
与纳米金刚石［２０］或无序的ＳＰ３ 结构的碳有关［２１］，而

１３３３ｃｍ－１处金刚石的特征峰变宽，这被认为是其晶粒
度减小到纳米度［２２］，证实了金刚石涂层的结构从微米
级（ＭＣ）过渡到纳米级（ＮＣ）。
当直流电化学腐蚀为２０ｍｉｎ时，基体表面为白色

球状物所覆盖，但不连续（图６（ｆ））；在其对应的拉曼
光谱图中（图７（ｆ））中最明显的改变是，１１４０ｃｍ－１与

１４８８ｃｍ－１处的峰消失了，但是１５８０ｃｍ－１为中心的峰
变得突出，与极高的无序的ｓｐ２ 杂化的碳原子有
关［２３］，表明图中的球形物质为非金刚石碳相，判断为
沉积过程中Ｃｏ相迁移促金刚石石墨化所致［２４］。
根据以上ＳＥＭ 与Ｒａｍａｎ光谱的分析结果可知，

当王水腐蚀时间恒定，直流电化学腐蚀时间从０．５～
１５ｍｉｎ增加时，预处理后基体上沉积的金刚石涂层变
得致密，成核密度得到明显提高，晶粒尺寸逐渐从微米
级减少为纳米级，而晶粒类型从立方八面体转变为纳
米晶簇，与此同时，微米级金刚石涂层中的应力逐渐减
小。其主要原因是，如图２所示，直流电化学腐蚀时间
的增加，加剧了基体表面晶粒的粗化程度，增加了晶界
数量，并在基体表面产生了较多凹型缺陷。根据前人
的研究［１５］，基体表面粗化可以增大比表面积、表面能，
有利于增加金刚石晶粒与基体之间的浸润角，促进金
刚石的形核；而划痕、位错和晶界微缺陷处的能量较
高，从而增加金刚石的形核位、降低形核势垒，有利于
金刚石薄膜形核密度的提高。此外，细小的金刚石颗
粒作为籽晶也容易镶嵌在这些具有表面缺陷的基体表

面，增强了ＣＶＤ金刚石在这些金刚石微粉上的异质
外延作用，从而也会提高金刚石的形核密度。而金刚
石形核密度的提高，会降低金刚石晶粒的生长速度，导
致晶粒尺寸减小、涂层中应力得以减小。另一方面，当
直流电化学腐蚀时间大于２０ｍｉｎ时，金刚石涂层的品
质与形核密度变差，主要由于电化学腐蚀时间的增加
加重了 ＷＣ晶粒的过度腐蚀，从而不利于金刚石的形
核生长［１５］，同时，增加了Ｃｏ相迁移进入基体表面的通
道数量。

２．５　直流电化学腐蚀时间对金刚石涂层附着力的影响
为了评价基体硬度及金刚石涂层的附着性能，采

用洛氏硬度计对其进行了研究，每个金刚石涂层
的沉积条件及厚度基本相同。图８（ａ）～（ｆ）为经直流

图８　直流电化学腐蚀１ｍｉｎ（（ａ），（ｂ）），５ｍｉｎ（（ｃ），（ｄ）），１０ｍｉｎ（ｅ），１５ｍｉｎ（ｆ），王水再腐蚀９０ｓ后

基体上制备的金刚石薄膜的压痕形貌ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．８　ＳＥＭ　ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ　ｃｒａｃｋｓ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ　ｆｉｌｍｓ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｏｎ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ　ｅｔｃｈｅｄ　ｂｙ　ｆｉｒｓｔｌｙ　ｕｓｉｎｇ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｉｃ

ｅｔｃｈｉｎｇ　ｆｏｒ　１ｍｉｎ（（ａ），（ｂ）），５ｍｉｎ（（ｃ），（ｄ）），１０ｍｉｎ（ｅ），１５ｍｉｎ（ｆ），ａｎｄ　ｔｈｅｎ　ｉｎ　ａｎ　ａｑｕａ　ｒｅｇｉａ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｆｏｒ　９０ｓｅｃｏｎｄｓ
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电化学腐蚀分别腐蚀１，５，１０，１５ｍｉｎ，王水再腐蚀９０ｓ
后基体上制备的金刚石薄膜的压痕形貌ＳＥＭ照片。
当直流电化学腐蚀时间为１ｍｉｎ时（图８（ａ）），在

载荷为４５ｋｇ时，压痕周围就出现了严重的裂纹扩展
以及薄膜剥落现象，右边箭头所指的局部压痕的放大
图（图８（ｂ））显示出金刚石涂层已经从基体表面剥落
掉，表明涂层膜基性能较差；当直流电化学腐蚀时间为

５ｍｉｎ时（图８（ｃ）），在载荷６０ｋｇ作用下，金刚石薄膜完
好无损，压痕深度较浅，压痕周围没有出现任何裂纹扩
展以及薄膜剥落现象，右边箭头所指的局部压痕的放
大图（图８（ｄ））显示出金刚石涂层仍然较好的与基体
黏结在一起，证明涂层具有良好的膜基性能；当直流电
化学腐蚀时间为１０ｍｉｎ时（图８（ｅ）），在６０ｋｇ载荷作
用下，虽然压痕周围虽然没有出现裂纹扩展，但是在左
上角处出现了崩塌现象，且压痕较深，表明涂层附着强
度不差，但基体强度较差；当直流电化学腐蚀时间为

１５ｍｉｎ时（图８（ｆ）），在６０ｋｇ载荷作用下，出现了较大
直径的裂纹扩展，且压痕较深，表明基体强度及涂层附
着强度都较差。
由于金刚石涂层刀具在切削中主要承受水平方向

的塑性压力的作用，金刚石颗粒与基体 ＷＣ晶粒间
（机械锁合力）以及基体中 ＷＣ与 ＷＣ晶粒间产生的
弹性阻力之和就成为其反作用力，当塑性压力大于弹
性阻力时，薄膜沿晶面滑移［２５］，导致金刚石薄膜剥落，
从而引起金刚石涂层剥落的最大临界载荷也就是金刚

石晶粒与基体 ＷＣ晶粒间的机械锁合力。
实验表明，延长直流电化学腐蚀时间会提高基体

表面粗糙度Ｒａ，Ｒｚ（图４），从而增强金刚石涂层与 ＷＣ
晶粒之间的“机械锁合”效应，有利于提高金刚石涂层
刀具的膜基强度（图８（ｃ））。然而，直流电化学腐蚀时
间的延长也有其负面作用，当直流电化学腐蚀时间大
于５ｍｉｎ、王水溶液中去 Ｃｏ浓度大于达到４．０１６μｇ／

ｍＬ时，会导致基体硬度显著下降（图５）。此类硬度不
佳的基体在载荷的作用下，会向下产生较大的径向位
移，从而带动金刚石涂层产生横向移动，于是出现涂层
塌陷（图８（ｅ）所示）及圆形的裂纹扩展（图８（ｆ））。
综上所述，当直流电化学腐蚀５ｍｉｎ、王水再腐蚀

９０ｓ时，在其处理后的基体上获得的精磨ＹＧ６金刚石
涂层刀具的膜基性能、基体硬度以及涂层品质较好。

３　结论

（１）直流电化学腐蚀可有效去除精磨ＹＧ６合金基
体表面 ＷＣ“表皮”，在此基体上，再用王水浸蚀可以有
效减少基体表面的Ｃｏ含量。

（２）增加直流电化学腐蚀时间，可提高精磨基体表
面粗糙度，０～２０ｍｉｎ，使Ｒａ从０．１２μｍ增加到０．４７μｍ，

Ｒｚ从０．７９μｍ增加到４．２２μｍ。但直流电化学腐蚀时
间大于５ｍｉｎ时，会导致基体硬度显著下降。

（３）改变直流电化学腐蚀时间会影响处理后基体
上沉积的金刚石薄膜的表面形貌、晶体类型以及晶粒
尺寸等晶体特征。增加电化学腐蚀时间，可提高基体
上金刚石涂层的成核密度，使金刚石晶粒尺寸从微米
级减少为纳米级，晶粒类型从立方八面体转变为纳米
晶簇，减小微米金刚石涂层中的应力。

（４）直流电化学腐蚀时间对金刚石涂层附着力产
生明显影响。以涂层品质、基体硬度与膜基附着力为
指标，确定直流电化学两步预处理最佳工艺为：第一步
直流１Ａ 直流电化学腐蚀５ｍｉｎ，第二步王水再腐蚀

９０ｓ。
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Ｈ涂层不同，它孔隙大多出现在层间，孔隙较容易集
中形成微裂纹，有研究表明［６，７］微裂纹的存在对腐蚀
性能有较大影响。

３　结论

（１）ＨＶＯＦ喷涂具有亚微米结构 ＷＣ颗粒的Ｇ粉
末，获得的涂层呈典型的层状结构，涂层硬度更高，孔
隙率更低，同时涂层断裂韧度较大，但是层间结合力
低，脱碳趋势较大。

（２）对于 ＷＣ颗粒粒径较大的 Ｈ粉末，在喷涂过
程中喷丸效应显著，涂层层状结构减弱，涂层结合强度
提高，表面残余压应力较大，耐蚀性能更好。
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