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金刚石薄膜与硬质合金刀具膜 - 基结合性能

研究进展
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(中国科学院深圳先进技术研究院 功能薄膜材料研究中心 深圳 518055)

摘  要  薄膜与基体间的界面结合性能是决定薄膜性能的关键因素。如何提高膜-基界面结合强度，保

证刀具正常使用寿命，已成为金刚石涂层工具产业化亟待解决的主要问题。文章综述了影响金刚石薄膜

附着性能的主要因素，总结了近年来在金刚石薄膜与基体间附着力研究方面的主要进展，并对金刚石薄

膜未来发展趋势进行了展望。
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Research Progress of Diamond Film Adhesion on Cemented Carbide 
Cutting Tools
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Abstract Adhesion between the film and substrate is a key factor to determine the film performance. How 
to improve the film-substrate adhesive strength and ensure service life of tools has become an urgent technical 
problem for industrializing diamond coated tools. This article reviews major factors that affect the performances 
of diamond film adhesion. Based on the survey of recent research, works to improve diamond film-substrate 
adhesion, potential trends for diamond coating are also discussed. 
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1 引  言 

  硬质合金具有硬度高、耐磨、耐热以及较高

的断裂韧性等优良的综合性能，是现代加工工业

最主要的刀具材料之一 [1]。随着汽车、航空和航

天工业的发展以及对材质轻量化、高比强度的要

求日益提高，有色金属、炭纤维增强塑料、玻璃
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图 1 金刚石薄膜在使用过程中的受力示意图[18]

Fig. 1 Schema of stress analysis of diamond film in service[18]

纤维增强塑料、纤维增强金属以及石墨、陶瓷等

新材料在工业中的应用日益广泛，对加工这些材

料的刀具提出了更高的要求[2]。在加工这些材料

时，不仅传统的硬质合金刀具不能满足要求，而

且 TiN、Ti-C-B、Ti-Al-V-N 等新型超硬硬质合金

涂层刀具的使用寿命也极为有限[3]，因此迫切需

要发展新的切削工具。

  在已知物质中，金刚石具有最高的硬度、较

低的摩擦系数、最高的热导率、极高的化学稳定

性等优异性能，是理想的刀具材料。根据成分和

结构不同，工业用金刚石刀具可分为以下 5 种：

天然金刚石、人造聚晶金刚石、人造聚晶金刚石

复合片、无衬底纯金刚石厚膜、刀具表面金刚石

薄膜涂层。其中，化学气相沉积(Chemical Vapor 
Deposition，CVD)法制备的金刚石涂层硬质合金

刀具突破了硬质合金硬度与韧性无法兼顾的局

限性[4]。用该法在硬质合金刀具表面沉积金刚石

薄膜，刀具不仅具有金刚石的高硬度、低摩擦系

数，而且兼备了硬质合金韧性好、成本低、可制

成复杂形状刀具的优点，可以对各种难加工材料

进行高速和精密加工，并大幅度提高了工具及部

件的耐磨性和使用寿命，进而提高机械加工工业

的生产效率。

  当前，限制 CVD 金刚石涂层硬质合金刀具

产品大规模工业化应用的主要问题是金刚石涂层

与硬质合金刀具之间的附着性能较差。在切削加

工过程中，若涂层与基体间的附着力过低，在

切削力的作用下，CVD 金刚石膜容易过早剥

落，极大地降低了涂层刀片的切削性能和使用

寿命 [5]。在应用中发现，因膜层脱落使刀具失效

与因磨损使刀具寿命终止的比例大约为 10∶1，
可见涂层与刀具间的结合力是影响刀具使用寿命

的关键因素[5,6]。自 20 世纪 80 年代以来，国内

外材料科学工作者们对金刚石薄膜附着性能做了

大量的研究[7-11]，主要集中在对影响金刚石薄膜

附着性能的因素的探讨[12-14]、改善金刚石薄膜与

基体之间附着力的途径[5,9,10]和未来金刚石薄膜的

发展趋势[15-17]。

2 金刚石薄膜涂层刀具粘附性的影响因素

  薄膜在运用过程中的受力分析是讨论金刚石

薄膜与刀具粘附性的基础，如图 1 所示。刀具在

使用过程中，薄膜受到以下 4 种类型的力：外应

力、内应力、附着力和机械锁合力[4]。在切削过

程中，薄膜受到的这几种力维持平衡，附着力和

机械锁合力随外应力及内应力的变化而变化，当

它们达到极限值时，薄膜随之失效。薄膜的失效

分为垂直向上的脱落与切向的滑移，而滑移以后

必然引起脱落。切向的滑移应该是薄膜失效的主

要原因，薄膜与基体间足够的结合力是刀具正常

使用的关键因素。综合上述分析，要使金刚石薄
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膜与基体有良好的结合力，膜-基之间应有尽可

能小的残余热应力、少的薄膜缺陷、尽量大的机

械锁合力、大的附着力[18]。

  一般认为，机械锁合作用提高膜-基结合力

的根本原因在于，基体表面粗糙度的增加和凹凸

不平的表面可打乱薄膜部分收缩力的方向，减小

沿基体表面方向的应力，从而使薄膜与基体表面

间的结合强度高于与光滑表面的结合强度。李振

东等[19]采用等离子体刻蚀前处理的方法，研究了

刻蚀基材表面对金刚石薄膜的影响。实验表明，

未经等离子体刻蚀前处理的样品，膜-基结合力是 
23 N；而优化的等离子体刻蚀前处理样品，增

加了基体的微观表面粗糙度，膜-基结合力高达 
69 N。基体表面粗糙度的增加会增大薄膜与基

体的接触面积，有利于在接触界面上发生各种物

理和化学吸附；另外，薄膜沉积到基体表面后，

易镶嵌在凹坑之中，形成相互镶嵌连锁的叠层结

构，有利于薄膜与基体之间的咬合[10,20]。

  附着力是共价相互作用、范德华力相互作用

或离子性相互作用的宏观表现。金刚石薄膜的临

界附着力是由金刚石与基底之间的键合特性以及

他们之间的界面结合状况所决定的。金刚石在硬

质合金上生长一般属于晶体结构严重失配的情

形，金刚石颗粒除成核点的微小范围内之外，与

衬底并没有化学键合，即薄膜与基底之间只能在

成核点以点状方式(几个原子数量级)共价结合，

其他相互作用是一些范德华力作用。从这点来

讲，金刚石薄膜与衬底之间的临界附着力与成核

密度成正比。那么，凡是影响金刚石形核的因素

对临界附着力都会有影响[18]。一般来说，若要获

得连续的 CVD 金刚石膜，则需要在基片表面附

着生长三维状态的金刚石颗粒，并在合适的生长

条件下使其长大，形成连续的金刚石膜后再逐渐

增厚[21]。

  CVD 金刚石薄膜在较高的温度下进行制

备，由于衬底与薄膜热学特性的失配，也就是膨

胀系数的差异，当体系降低至室温时，导致衬底

表面和自由薄膜面积的收缩存在差异。如果要它

们维持一个整体，金刚石薄膜将被压缩产生应变

来弥补热收缩导致的面积差异，从而产生残余热

应力。许幸新等[22]采用有限元方法对热载荷作用

下的金刚石薄膜和硬质合金基体间的热应力进行

数值模拟计算，结果表明较低的生长温度和较大

的厚度有利于金刚石薄膜热应力的降低。余志明

等[23]综合形核与生长的影响因素，采用高温形

核-低温生长的方法在钛合金表面生长了附着性

能好、高结晶度的金刚石薄膜。

  通过分析影响金刚石薄膜附着性能的因素，

结合目前的研究，可以归纳出影响 CVD 金刚石薄

膜附着力性能的因素主要有以下几个方面[9-11,24]：

(1)基体材料的物理化学性质，如晶体结构、粗

糙度、表面能、热膨胀系数等不匹配，造成金刚

石薄膜与基体之间存在较高的残余应力及较低的

附着力；(2)金刚石在基体上的成核与生长特性

导致金刚石薄膜与基底之间膜-基界面处存在的

较多空隙，影响金刚石薄膜与基体之间的结合方

式；(3)金刚石薄膜沉积过程中的竞争生长(金刚

石、非金刚石碳共沉积)导致界面处、晶界上非

金刚石碳杂质(石墨和非晶碳等)的形成；(4)金
刚石生长过程中形成的孪晶、堆跺位错、晶界等

缺陷数量上的差异；(5)金刚石形核密度高低不同

而造成的金刚石膜内颗粒大小的差异等。

  总之，沉积金刚石薄膜之前基体表面的状态

与性质，尤其是表面含钻(Co)量、表面(显微)粗

糙度、表面几何形貌、缺陷类型和密度、晶体结

构和点阵常数及表面能等，都能显著影响金刚石

膜的形核和生长行为，从而影响金刚石薄膜-基
界面的结合方式和 CVD 金刚石膜的附着性能。 

3 提高金刚石薄膜刀具附着力的途径

  为了使金刚石薄膜涂层刀具在工业上得到更
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                           (a) 硬质合金基体                                    (b) 化学刻蚀后基体形貌示意图              (c) 金刚石薄膜生长在刻蚀基体上示意图

图 2 化学刻蚀后基体表面形貌及金刚石薄膜生长示意图[38]

Fig. 2 Schema of cemented carbide substrate before and after chemical etching and subsequent deposition of diamond 

thin film[38]  

好的应用，关键是要解决金刚石薄膜涂层与刀具

的附着力问题。大量的实验研究表明，选择合适

的基体材料、对硬质合金基体进行适当的表面预

处理、在基底与薄膜之间添加过渡层及合理控制

薄膜的沉积工艺等均可提高金刚石薄膜与基体之

间的粘附性能。

3.1 基体材料对金刚石薄膜沉积的影响

  刀具基体材料的物理和化学性能直接影响涂

层后金刚石薄膜所承受的热应力和金刚石薄膜与

基体表面的界面结构，从而对附着强度产生较大

的影响。除此之外，基体的形貌尺寸也是影响膜-
基结合力的重要因素。

  在金刚石薄膜沉积过程中必须考虑基体与

气相物质发生的以下反应 [25]：(1)碳向基体中

的扩散，并在一定程度上会改变基体的性能；

(2)向基体中扩散的碳原子在膜-基界面处形成

脆性的碳化物；(3)氧化物陶瓷基体会与原子 H 
反应，形成脆的中间层；(4)基体材料的平衡分

压会导致其气相物质在界面处发生化学反应，

形成与基体相对应的界面结构；(5)金刚石与基

体材料的热膨胀系数差异大会产生较大热应力

导致金刚石薄膜在界面处产生裂纹而失效。目

前，能用于 CVD 金刚石薄膜沉积的基体材料有 
Si[26]、SiC[27]、Cu[28]、W[29]、W-Cu[30]、Mo[31]、

SiO2
[32]、WC-Co 硬质合金[33,34]及钢[35,36]等。与

其他基体相比，碳化钨-钴(WC-Co)系硬质合金的

热膨胀系数与金刚石较为接近，产生的热应力较

小，故一般采用 WC-Co 硬质合金刀具作为基体。

  根据杨莉[37]对 Co 含量为 3%～10% 的硬质

合金基体上沉积金刚石的形核率研究发现，当 
Co 含量过低(小于 3%)时，硬质合金基体材质太

脆，不适合作刀具材料使用，研究意义不大；当 
Co 含量过高(大于 12%)时，由于大量 Co 存在，

使金刚石无法形核，无法生成大面积的金刚石薄

膜。此外，碳化钨(WC)颗粒尺寸对金刚石形核

也存在一定影响，颗粒越细、尺寸越小，金刚石

薄膜形核密度就越大，越有利于提高金刚石涂层

膜-基结合强度。

  为减小 Co 对沉积金刚石薄膜的不利影响，

提高金刚石薄膜的粘附性，研究了多种基体预处

理方法。

3.2 基体表面化学处理

  硬质合金表面 Co 的存在促使石墨的形成，

降低了金刚石的形核密度，因此表面预处理是促

进硬质合金上生长金刚石薄膜的主要手段。

  采用化学刻蚀的方法，先刻蚀硬质合金表面

的 Co，然后在化学刻蚀后的硬质合金基体表面

生长金刚石薄膜，该过程如图 2 所示。含 Co 硬
质合金基体(图 2(a))经过化学腐蚀后基体表面的 
Co 含量降低，并形成许多凹坑(图 2(b))，最后

在经表面化学腐蚀后的硬质合金表面沉积金刚石

薄膜(图 2(c))。将基体浸入一定浓度的 HCl 或 
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HNO3 溶液中，浸入时间决定刻蚀 Co 的深度，

刻蚀时间长会使基体表面产生孔隙，降低薄膜粘

附性。化学反应式是：  
或  。

经此处理后，基体表面的  Co 含量降低到  1% 
以下，有利于金刚石形核。但该方法获得的脱 
Co 层较薄，在沉积过程中，由于基体温度高达 
700～900℃，基体内部的 Co 会迅速向表面扩

散，使金刚石薄膜与基体之间仍存在一层无定形

碳或石墨层，从而削弱金刚石薄膜与基体之间的

粘附性。

  为了进一步削弱 Co 对金刚石薄膜沉积的

影响，必须增加去 Co 的深度。各种酸或混合

酸可以去 Co，但是硬质合金基体表面的 WC 却
不易被酸浸蚀。通常，WC 在基体中的比例高

达 85% 以上，基体表面也占有同样的比例，表

面大量 WC 的存在，将阻碍各种酸对 Co 的深入

浸蚀。为了消除 WC 对酸浸蚀的阻碍作用，必

须考虑首先除去 WC 相的方法，即二步法。首

先用 Murakami 试剂(K3Fe(CN)6∶KOH∶H2O＝

1∶1∶10)浸蚀基体表面 WC 相，然后用硫酸与

双氧水的混合溶液(H2SO4∶H2O2＝3∶7)刻蚀表

面的 Co。目前该方法已受到世界各国的高度采

纳，并在研究和应用中取得了很好的效果。

  化学脱钴处理能有效改善薄膜与基体的结合

强度，但是存在局限性：(1)在沉积金刚石薄膜

的过程中，基体内部未被刻蚀掉的 Co 仍会向表

层扩散，促进非金刚石相的形成；(2)基体中 Co 
的缺失会大大降低基体的强度，刻蚀 Co 的深度

大于 WC 平均晶粒时会形成一个脆性贫钴层，在

刀具使用过程中，引发刀具在该处的脆性开裂，

造成刀具的失效；(3)化学脱钴处理无法避免孔

洞分布及大小的不均匀性，腐蚀后 Co 聚集区转

化为巨大的深坑。

3.3 中间层

  在硬质合金基体与顶层金刚石薄膜之间添加

过渡层可以有效地提高膜-基结合力。中间层(基

体-中间层-顶层金刚石薄膜)法，即通过添加中

间过渡层的方法来阻挡基体中 Co 元素向表面扩

散。中间层与基体和顶层金刚石薄膜之间都有很

好的相容性，添加中间层后在界面处会进行相互

扩散。因此，通过选取合适热膨胀系数的材料既

能阻止 Co 的扩散又能消除内部的热应力，提升

刀具的整体切削性能[39-41]。

  通常提高结合力的过渡层材料有无定型碳、

金属材料和陶瓷材料。通过制备碳化物或氮化物

中间层可以解决碳向基体中扩散的问题。碳化

物或氮化物具有较高的碳扩散系数，且不与基

体反应。

  针对硬质合金基体，研究人员对很多中间层

都作了研究，基本可以分成金属过渡层、陶瓷过

渡层和它们之间组合的复合过渡层 3 类。华南理

工大学的赵齐等[42]为了缓解金刚石薄膜与铜基体

之间的内应力，使用磁控溅射的方法在铜基体上

制备了钛层作为中间过渡层。实验结果表明：当

铜基体上沉积钛过渡层厚度为 3 μm 时，进行热

丝 CVD 后生成的金刚石薄膜由于受到较大内应

力而破裂；当钛过渡层厚度为 25 μm 时，生成金

刚石薄膜质量较好，薄膜受一定内应力，但没有

破裂。德国德累斯顿贵金属与金属化学研究所的 
Petrikowski 等[43]采用磁控溅射技术制备研究了 
CrNx、NbC 两种金属陶瓷过渡层。研究结果表

明，CrNx 过渡层中含氮量越高，对硬质合金基

体粘结相的阻隔效果越好；NbC 过渡层对硬质合

金基体进行预处理才能获得较理想的金刚石涂层

的附着力。大连理工大学的王陶等[33,34,44,45]采用

热丝化学气相沉积(Hot Filament Chemical Vapor 
Deposition，HFCVD)法制备了金刚石/碳化硅/硅
化钴复合薄膜(如图 3 所示)。实验结果表明：在

不加偏压的条件下，采用 HFCVD 方法实现了一

次性连续沉积制备金刚石-碳化硅-硅化钴复合薄

膜；含有金刚石和碳化硅的复合中间层表现出极
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佳的金刚石薄膜粘附性，能够通过调节复合中间

层中的成分和结构，有效降低金刚石薄膜中的内

应力，并提高薄膜与基体界面结合强度，并能够

将中间层和金刚石薄膜连续沉积，不需要将中间

层拿出真空炉后增强形核，提高了生产效率，增

强了中间层与金刚石薄膜之间的结合强度，对改

善硬质合金基金刚石涂层刀具的性能提供了更为

广阔的前景。

  目前，绝大部分硬质合金基体沉积金刚石涂

层的研究都集中在低钴硬质合金基体上。但是低

钴硬质合金的韧性较差，难以满足对冲击韧性要

求较高的难加工金属的加工。高钴硬质合金由于

含钴量高，韧性和抗冲击性能得到了良好的改

善，是加工这类材料的理想工具材料。因此，高

钴硬质合金基体上的高质量、高附着力的金刚石

涂层的沉积制备也一直都是一项具有重要意义的

研究。基于中间过渡层技术，在高钴硬质合金基

体上沉积制备高质量金刚石涂层，研发高钴硬质

合金金刚石涂层工具也是未来中间过渡层技术面

临的一项关键问题。

3.4 基体表面热处理

  CVD 技术的沉积温度太高，超过了大多常

用材料的热处理温度。在这样高的温度下，涂层

和硬质合金基体都会产生晶粒长大和失碳现象，

因而出现一种或几种脆性较大的复式碳化物相，

且通常生成位置在涂层和基体的界面处，使得硬

质合金在使用中过早地失效。图 4 为硬质合金基

体在经过表面热处理后，在其表面进行金刚石薄

膜沉积的过程示意图。含 Co 硬质合金表面(图 
4(a))经过表面热处理后，改变了基体的表面形

                                                      (a) 二次电子像                                                             (b) 背散射像

图 3 复合中间层上沉积顶层金刚石薄膜的 SEM 截面形貌像[6] 

Fig. 3 Cross-sectional morphology of diamond film deposited on composite interlayer[6]   

                          (a) 硬质合金基体                                     (b) 基体表面热处理后形貌图               (c) 金刚石薄膜生长在热处理后基体上示意图

图 4 表面热处理前后及在热处理后基体上生长金刚石薄膜的示意图[38]

Fig. 4 Schema of cemented carbide substrate before and after surface heat treatment and subsequent deposition of diamond 

thin film on heat treated substrate[38]
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态，并降低了基体表面的钴含量，同时增加基体

表面的粗糙度[46](图 4(b))，为金刚石薄膜的沉

积(图4(c))提供了一个良好的表面状态。

  Ullram 和 Haubner[47]通过对硬质合金基体表

面热处理的预处理方法，以促进金刚石薄膜的沉

积生长。实验结果表明：经过热处理的基体能够

生长出质量较高的金刚石薄膜，其膜-基结合力

与使用 Murakami 溶液处理 2 h 的基体沉积的金

刚石薄膜的结合力相当。经过表面热处理 3 h，
基体钴含量从 6% 下降至 1.3%。在高温情况下，

基体材料表面的钴会有一定程度的蒸发，提高了

基体材料的粗糙度。而基体材料表面粗糙度的提

高程度不仅与钴的蒸发量有关，还与硬质合金基

体中的 WC 在高温下的生长大小相关。

4 结  语

  CVD 金刚石薄膜涂层刀具既具有金刚石耐

磨性好、硬度高的优异特性，又兼具了硬质合金

基体良好的强韧性和抗冲击性，在切削铝合金、

纤维增强塑料等轻质高强度材料方面的应用越来

越广泛。CVD 金刚石涂层硬质合金工具在国外

已实现了一定规模的产业化，国内也开展了一系

列的产业化应用研究，但要真正实现金刚石涂层

硬质合金工具的广泛应用，还需要跨越金刚石涂

层膜-基界面结合强度低的障碍。

  大量实验研究表明：选择合适的基体材料、

优化沉积工艺参数、采用基体预处理技术以及施

加合理的中间过渡层，是提高金刚石涂层与硬质

合金基体结合强度的有效手段。在结合传统实验

研究的基础上，可以采用仿真计算与实验研究相

结合的方法，来研究金刚石涂层膜-基界面结合

强度影响因素及其作用机制，以优化沉积工艺参

数，获得更好的综合力学性能，促进金刚石涂层

工具的产业化应用。随着 CVD 金刚石涂层刀具

膜-基结合强度的进一步提高、新型刀具涂层的

研发以及抛光工艺的创新，CVD 金刚石薄膜涂

层刀具将真正实现高质量、低成本的目标，成为

刀具家族的重要一员。
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