
书书书

第 ２４卷 第 ３期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２４ Ｎｏ．３
２０１１年 ６月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ｊｕｎｅ ２０１１

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７ ９２８９．２０１１．０３．０１１

微喷砂预处理对硬质合金上沉积类金刚石薄膜结构和性能的影响
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摘　要：使用 ４５μｍ白刚玉对 ＹＧ６硬质合金样品进行微喷砂预处理后，利用阳极层流型气体离子源和非平衡磁控溅
射复合技术制备梯度过渡类金刚石薄膜。研究表明：优化的微喷砂预处理工艺能显著提高膜／基结合力，降低膜层的摩

擦因数。文中通过对优化微喷砂预处理前后表面接触角成分和硬度的测试，以及制备出膜层的物相和微观结构的分

析，进一步探讨了优化微喷砂预处理对类金刚石薄膜性能的影响。
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０　引　言

微喷砂属于机械处理的方法，它作为一种

ＰＶＤ镀膜的前处理工艺，比较适合处理一些尺寸
较小并且形状复杂的硬质合金刀具（如：微型铣

刀，丝锥等）。在国外，在硬质合金刀具上 ＰＶＤ
沉积硬质薄膜已经被广泛应用。Ｂｏｕｚａｋｉｓ等人认
为

［１３］
，微喷砂（Ｄｒｙｍｉｃｒｏ ｂｌａｓｔｉｎｇ）使硬质合金

（ＨＭ）表面粗化，减小材料表面的压应力，从而提
高了膜基结合力。同时，微喷砂可以降低材料表

面 Ｃｏ的含量，也能去除硬质合金刀具刃部的碳
化物相

［４］
。硬质合金刀具经微喷砂预处理后

ＰＶＤ沉积的膜层，其膜／基结合力和耐磨性提高，
从而改善了涂层刀具的切削性能

［５］
。Ｎｏｕｖｅａｕ等

人认为
［６］
，喷砂预处理的刀具刃部经 ＰＶＤ沉积

ＣｒＡｌＮ薄膜后，耐磨性和刀具的寿命都显著提高。
ＳａｎＤｉｅｇｏ［７］认为，微喷砂处理硬质合金表面后粗
糙度值增大，与未微喷砂处理的样品相比，ＷＣ相
含量减少，Ｃｏ含量也略微减少。微喷砂处理后的
沉积薄膜，其膜基结合程度较高，可达到等级

ＨＦ１。Ｆ．Ｋｌｏｃｋｅ等人认为［８］
，硬质合金刀具微喷

砂预处理后沉积的薄膜能有效改善刀具切削性

能，这可能是由于微喷砂后硬质合金表面的机械

性能提高和残余压应力的减小所致，改善了薄膜

和基体界面的结合质量。另外，刀具预处理后沉

积薄膜的残余应力增加，这也能提高膜基结合强

度，从而延长刀具的使用寿命。

在国内，关于薄膜制备过程中采用微喷砂预

处理的系统研究报道暂无。文中在优化微喷砂

工艺的基础上
［９］
，进一步探讨了微喷砂预处理对

膜层结构和性能的影响。
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１　试验方法

１．１　样品的制备
试验用 ＹＧ６硬质合金片，其名义成分为 ＷＣ

＋６％Ｃｏ。试验采用 ２种尺寸的试样，一种尺寸
为１２．８ｍｍ×１２．８ｍｍ×３ｍｍ，用于常规性能测
试（表面形貌、接触角、成分、膜／基结合力、显微
硬度）；另一种尺寸为 ２５ｍｍ×２５ｍｍ×３ｍｍ，用
于摩擦因数的测试。微喷砂设备采用 ＡＳ６００虹吸
式喷 砂 机，使 用 具 有 不 规 则 棱 角 的 ４５μｍ
（３２０目）白刚玉砂粒作为微喷砂磨料，优化的微喷
砂工艺为：喷砂压力０．１ＭＰａ；喷砂距离７５ｍｍ；喷
砂角度７５°。样品微喷砂预处理后经超声波清洗
３０ｍｉｎ，烘干后放入多功能离子镀膜机，制备梯度
过渡类金刚石薄膜，具体镀膜工艺见文献［９］。

１．２　性能测试
采用６ＪＡ干涉显微镜测量膜厚；ＭＨ ５Ｄ型

显微硬度计测量薄膜硬度；ＭＳＴ３０００型球 盘摩

擦磨损试验仪测量膜层在大气环境下的摩擦因

数；ＨＨ ３０００划痕仪测量样品的膜／基结合力；ＪＬ
ＳＭ５９１０型扫描电镜观察薄膜划痕形貌；光学接
触角测量仪测量 ＹＧ６基体微喷砂前后表面的接
触角；ＪＸＡ ８１００型电子探针检测样品表面成分；
使用 Ｘ射线衍射仪（ＰｈｉｌｉｐｓＸ＇ＰｅｒｔＰｒｏ）测试膜层
的物相；采用 ＲｅｎｉｓｈａｗＲＭ２０００型激光 Ｒａｍａｎ
光谱对类金刚石薄膜的结构变化进行分析。

２　试验结果与分析

２．１　薄膜的力学性能
将制备有台阶状薄膜的不锈钢片放置在干

涉显微镜下观察，测量出膜厚为 ２．７μｍ。为了
减小压痕尺寸效应，采用小载荷测试薄膜的膜基

硬度，加载２５ｇ，保载１５ｓ，每个样品测试五个点，
然后计算其平均值。经测量，未预处理的 ＤＬＣ膜
显微硬度值为 ２９００ＨＶ，而微喷砂预处理后 ＤＬＣ
膜的显微硬度为２６７７ＨＶ。

用 ＨＨ ３０００划痕仪测量样品膜／基结合力，
未预处理的样品膜基结合力为３０Ｎ，微喷砂预处
理后的膜基结合力可达 ６０Ｎ。图 １是 ＤＬＣ膜层
开始连续从基体剥落处的划痕形貌图。可以看

出，未预处理的 ＤＬＣ膜层有较大块的层片状剥
落，而微喷砂预处理的 ＤＬＣ膜层，划痕边缘的膜

层只有小面积发生碎裂，与图１（ａ）相比，划痕边
缘膜的剥落面积减小了一半左右。

图 １划痕剥落区域形貌对比图

Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｏｆｓｃｒａｔｃｈｓｐａｌｌｉｎｇａｒｅａｓ

从划痕形貌的对比可以看出，微喷砂预处理

后 ＤＬＣ膜从硬质合金基体上的剥落程度大大减
小，膜／基结合强度明显得到改善。

２．２　膜层的摩擦因数
将 ＹＧ６硬质合金基体、未预处理的 ＤＬＣ薄

膜及优化微喷砂预处理的 ＤＬＣ薄膜样品在摩擦
磨损仪上测量摩擦因数，摩擦副为直径 ３ｍｍ的
碳化硅球，载荷 ２００ｇ，旋转半径为５ｍｍ，转速
２００ｒ／ｍｉｎ，４００ｒ／ｍｉｎ，６００ｒ／ｍｉｎ，８００ｒ／ｍｉｎ，
１０００ｒ／ｍｉｎ，１２００ｒ／ｍｉｎ，测试时间３０ｍｉｎ。

这３种样品在不同转速下摩擦因数各不相
同，从图 ２可以看出：硬质合金的摩擦因数在
０．４５～０．６５之间；而经沉积 ＤＬＣ膜的样品，其摩
擦因数均在０．２５以下。微喷砂预处理后的 ＤＬＣ
膜，其摩擦因数最低，均在 ０．２以下，最低可达
０．１０５。

４５
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造成这一现象的原因可以从类金刚石薄膜

的结构来分析。在类金刚石薄膜中，碳有 ｓｐ３和
ｓｐ２两种键合形式，ｓｐ３含量越多，ｓｐ２含量就越
少，类金刚石薄膜的性能就越接近金刚石薄膜，

反之则愈类似于石墨
［１０］
。从文中 ２．５节 Ｒａｍａｎ

分析得到，微喷砂预处理后 ＤＬＣ薄膜中 ｓｐ２键的
含量略微升高，说明膜层的石墨化程度在一定程

度上增加，从而使类金刚石膜层表面的摩擦因数

降低。

图 ２３种样品不同转速条件下的平均摩擦因数

Ｆｉｇ．２Ａｖｅｒａｇｅｆｒｉｃｔｉｏｎａｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｓａｍ

ｐｌｅｓｕｎｄｅｒｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｏｔａｔｉｏｎａｌｓｐｅｅｄ

２．３　表面状态对比分析
影响膜／基结合强度的主要因素有润湿性、

孔隙、氧化作用和基体表面状态
［１１］
。微喷砂预处

理后，ＤＬＣ膜与硬质合金基体的结合强度显著提
高，主要从以下 ３个方面进行了探讨：基体表面
形貌、表面接触角和表面成分。表面形貌的影响

在文献
［１４］
中已经阐述。

２．３．１　表面接触角分析
采用光学接触角测量仪测量 ＹＧ６基体微喷

砂前后表面的接触角。测量时，用水滴附在样品

表面，采用椭圆法分别测量出左右接触角，测量

结果见图 ３。可以看出 ＹＧ６基体的左接触角为
８６．２°，右接触角为 ８６．６°，平均值为 ８６．４°；而微
喷砂预处理后的 ＹＧ６样品左接触角为 ６７．９°，右
接触角为６８．１°，平均值为６８°。

从图 ３可明显看出，未预处理样品和微喷砂
预处理后的样品都是满型形貌，且微喷砂预处理

后基体与水的接触角变小。相关资料
［１２］
表明，热

力垒势能的大小与核和基体的接触角有关，也与

成核处基体表面自由能有关。接触角 θ越小，热
力垒势能越小，成核处应该在具有较低的势能表

面处，低的热力垒势能是有利于粒子团簇成长

的。ＹＧ６基体微喷砂后表面接触角减小，成核热
力势垒能也将减小，热力势垒能的减小更有利于

ＰＶＤ过程中离子团簇的生长和核的形成［１２］
。因

此，在微喷砂预处理过的样品表面离子团簇成核

的可能性比在其它处成核的可能性更大。

研究表明，未预处理的硬质合金样品，基体

接触角 θ大，成核的热力势垒能大，离子成核几
率小，易形成空洞，膜／基结合强度差；而微喷砂
预处理的硬质合金样品，基体表面接触角 θ小，
成核的热力势垒能小，易形成致密的离子团，其

膜／基结合强度高。这与上述试验结果吻合。

图 ３基体微喷砂预处理前后表面接触角

Ｆｉｇ．３Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒ

ｍｉｃｒｏｂｌａｓｔｉｎｇｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

２．３．２　表面成分分析
为研究 ＹＧ６硬质合金微喷砂前后表面元素

含量的变化，预置２个同一批次生产的 ＹＧ６样品

５５
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（以减小试验误差），分别标记为样品 Ａ、Ｂ，利用
电子探针检测表面成分，每个样品在不同的位置

测试３次取平均值，其值如表 １所示，相应的能
谱图见图４（ａ）和图４（ｂ）所示。

表１样品 Ａ和 Ｂ微喷砂前后表面成分（质量分数 ｗ／％）

Ｔａｂｌｅ１ＴｈｅｓｕｒｆａｃｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆｓａｍｐｌｅｓＡａｎｄＢ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｍｉｃｒｏｂｌａｓｔｉｎｇ（ｗ／％）

样品 ＷＣ Ｃｏ Ｏ Ａｌ

Ａ
微喷砂前 ９０．３７ ３．８２ ５．８ ０

微喷砂后 ８８．１４ ４．９２ ５．８３ １．１１

Ｂ
微喷砂前 ９３．２ ２．８ ４．２ ０

微喷砂后 ８７．９８ ４．４７ ６．４１ １．１５

图 ４基体微喷砂前后表面能谱图

Ｆｉｇ．４Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｅｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｍｉｃｒｏｂｌａｓｔｉｎｇｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ

从图 ４看出，微喷砂预处理后最明显的变化
是 Ａｌ峰的存在，这表明样品 Ａ和样品 Ｂ微喷砂
预处理后表面都含有微量的 Ａｌ元素，样品 Ａ的
Ａｌ元素含量是 １．１１％，而样品 Ｂ中 Ａｌ元素含量
为１．１５％。说明通过镀前超声波清洗并不能完
全去除样品表面的 Ａｌ２Ｏ３砂粒，Ａｌ２Ｏ３砂粒的棱
角少许镶嵌在样品表面。文献［１３］表明，残留的

砂粒会在 ＰＶＤ镀膜过程中样品表面产生“打火”
现象，严重时会使膜层剥落。所以残留的 Ａｌ２Ｏ３
砂粒对 ＰＶＤ沉积 ＤＬＣ薄膜不利，在实际的工业
应用过程中应该尽量避免。

样品 Ａ中 ＷＣ相的总量从 ９０．３７％减少为
８８．１４％，样品 Ｂ中 ＷＣ相的总量从 ９３．２％减少
为８７．９８％，这是由于硬脆的 ＷＣ相在微喷砂时，
其棱角被 Ａｌ２Ｏ３砂粒去除所造成。

微喷砂前样品 Ａ和 Ｂ中 Ｃｏ的实际含量分别
为３．８２％和 ２．８％，这与它的名义成分（６％）有
一定的偏差，这是因为硬质合金表面被氧化。结

果表明，微喷砂后硬质合金表面 Ｃｏ的含量分别
上升至４．９２％和 ４．４７％，一方面可能是由于微
喷砂预处理后新鲜的样品表面被氧化，而氧化物

很薄，很难使用 Ｘ射线衍射的方法检测出来；另
一方面则是由 ＷＣ相减少导致。

从 Ｏ元素含量看出，样品 Ａ的 Ｏ元素含量
从５．８％升高至５．８３％，样品 Ｂ的 Ｏ元素含量从
４．２％升高至 ６．４１％，Ｏ含量增加可能有两方面
原因：一方面是微喷砂后样品表面是新鲜的，表

面的 Ｃｏ很容易被空气中的氧气氧化，形成钴的
氧化物。另外一方面是由于微喷砂后样品表面

镶嵌少许 Ａｌ２Ｏ３砂粒所致，Ａｌ２Ｏ３砂粒中含有一
定量的氧元素。对于样品 Ａ来说，推算出残留的
Ａｌ２Ｏ３砂粒中氧的含量是 ０．９８７％，而样品 Ｂ上
残留的 Ａｌ２Ｏ３砂粒中氧的含量是１．０２２％。

２．４　膜层 ＸＲＤ对比分析
图５是制备的掺钨的 ＤＬＣ薄膜表面的 Ｘ射

图 ５掺钨 ＤＬＣ膜的 Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．５ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＤＬＣｆｉｌｍｓｄｏｐｅｄｗｉｔｈＷ
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线衍射图谱，可以看出，样品分别在 ＷＣ（１００）、
Ｗ２Ｃ（１１０）、Ｗ２Ｃ（２００）等出现了明显的宽化衍射
峰，这表明制备的类金刚石薄膜具有微晶结

构
［１４］
。对比２种样品的衍射峰，未预处理和微喷

砂预处理后的 ＤＬＣ样品均出现了 ＷＣ（１００）、
Ｗ２Ｃ（２００）峰，相比之下，微喷砂预处理后的 ＤＬＣ
样品中 Ｗ２Ｃ（１１０）、Ｗ２Ｃ（２００）峰更加明显，可以
推测，经过微喷砂预处理后的 ＤＬＣ膜具有更多的
Ｗ２Ｃ相。

２．５　膜层 Ｒａｍａｎ对比分析
图６分别是未预处理的 ＤＬＣ膜和微喷砂预

处理的 ＤＬＣ膜各自曲线的高斯拟合图。从图 ６
可以看出，所制备的 ＤＬＣ薄膜具有明显的类金刚
石谱线特征，即在 １５８０ｃｍ１附近有一宽峰 Ｇ峰，
在１３５０ｃｍ１附近有一宽峰 Ｄ峰，与文献［１５］报
道一致。微喷砂预处理后 ＤＬＣ膜的结构发生一
定的变化，Ｒａｍａｎ峰的强度减小，肩峰更加明显。

图 ６ＤＬＣ薄膜 Ｒａｍａｎ光谱及高斯拟合图

Ｆｉｇ．６ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄＧａｕｓｓｉａｎｆｉｔｔｉｎｇｏｆＤＬＣｆｉｌｍｓ

用高斯拟合在 １０００ｃｍ１～１８００ｃｍ１范围内
对图６（ａ）和（ｂ）曲线进行解谱得到两个峰，即 Ｄ
峰和 Ｇ峰，通过对 Ｄ峰和 Ｇ峰进行面积积分得
出对应峰的强度比值，即 ＩＤ／ＩＧ的值。表 ２列出
了未预处理和微喷砂预处理后 ＤＬＣ薄膜高斯拟
合分解关于 Ｄ峰和 Ｇ峰的一些信息及 ＩＤ／ＩＧ 比
值的变化。

表 ２　ＤＬＣ薄膜拉曼光谱的高斯拟合分析数据结果

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＧａｕｓｓｉａｎｆｉｔｔｉｎｇ
ｆｏｒＤＬＣｆｉｌｍｓ

样品

Ｄ峰

面积／

（１０６）
半高宽 中心

Ｇ峰

面积／

（１０５）
半高宽 中心

ＩＤ／ＩＧ

未喷砂 ２．０６４３０８．５１４０３．１７．８５６１０９．７１５６４．２２．６３

喷砂 ２．０１０２５２．４１３８３．７７．３３６ ９８．２１５８０．１２．７４

从表２可以看出，ＤＬＣ膜的 Ｄ峰强度和 Ｇ峰
强度比值 ＩＤ／ＩＧ由２．６３上升到２．７４，该结果表明

微喷砂预处理后 ＤＬＣ薄膜中 ｓｐ３ 键的含量降
低

［１６，１７］
。ＩＤ／ＩＧ比值与石墨团簇尺寸 Ｌａ还有线

性的反比关系
［１８］
。从表２中得知，微喷砂预处理

后的 ＤＬＣ薄膜的 ＩＤ／ＩＧ增大，说明微喷砂预处理
后薄膜中石墨簇团的尺寸会较小；其对应的 Ｄ峰
中心位置由高波数的 １４０３．１ｃｍ１下降到低波数
的１３８３．７ｃｍ１，其波数段频移了 １９．４ｃｍ１，更接
近于金刚石的特征峰；Ｇ峰中心位置由低波数的
１５６４．２上升到高波数的 １５８０．１ｃｍ１，其波数段频
移了１５．９ｃｍ１，更接近于金刚石的特征峰；Ｇ峰
的半高宽从１０９．７ｃｍ１下降到９８．２ｃｍ１。Ｇ峰峰
位向高波数漂移，也表明了微喷砂预处理后 ＤＬＣ
薄膜中 ｓｐ３键降低，与上述的分析结果一致。Ｇ
峰的半高宽与膜中的内应力有关

［１７，１８］
。Ｓｃｈｗａｎ

等人的试验结果表明 Ｇ峰峰宽与膜的应力也有
线性关系：内应力减小会使 Ｇ峰宽的减小［１８］

。

因此，从表 ２中 Ｇ峰峰宽的变化可以推测，ＹＧ６
微喷砂预处理后沉积 ＤＬＣ薄膜时内应力减小。
这与本研究结果：优化微喷砂预处理后硬质合金

表面沉积 ＤＬＣ膜基结合强度提高相吻合。

３　结　论

（１）硬质合金上优化微喷砂预处理后沉积
类金刚石膜，其膜基结合力显著提高，显微硬度

７５
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减小，摩擦因数降低。

（２）微喷砂预处理使硬质合金基体表面接
触角减小，表面的硬脆 ＷＣ相被去除，这都有利
于膜／基结合强度的提高。

（３）ＸＲＤ分析表明，所制备的类金刚石薄膜
具有微晶结构，经过微喷砂预处理后的 ＤＬＣ膜具
有更多的 Ｗ２Ｃ相。

（４）Ｒａｍａｎ分析表明，所制备的 ＤＬＣ薄膜具
有明显的类金刚石谱线特征，微喷砂预处理后

ＤＬＣ薄膜中 ｓｐ３键的含量降低，石墨簇团的尺寸
较小，内应力减小，这利于 ＤＬＣ膜与基体之间结
合强度的提高。
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