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摘要:立方氮化硼(CubicBoronNitride,cBN)是仅次于金刚石的超硬材料,比金刚石具有更高的化学稳定性,可

以胜任铁系金属的加工。本文在YG6硬质合金上基于微纳米金刚石过渡层开展cBN涂层的制备研究。本文在

热丝化学气相沉积系统中制备微纳米金刚石过渡层(Micro/nanocrystallinediamond,M/NCD),在射频磁控溅

射系统中制备cBN涂层,并对 M/NCD与cBN涂层进行了成分、微观形貌与结合性能的研究。研究结果发现,

在硬质合金基体上,M/NCD过渡层的结合性能明显优于NCD过渡层。磁控溅射制备cBN涂层过程中,存在适

合cBN沉积的衬底偏压阈值,过高或过低的衬底偏压均不利于cBN含量的提高。
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Abstract:CubicBoronNitride(cBN)isasuper-hardmaterial,ofwhichhardnessisonlylessthandia-
mond.Butithasexcellentchemicalstability,especiallynochemicalreactionwithferrousmaterials.
ThecBNcoatinghasirreplaceablefunctionintheapplicationofmoderncuttingtools.Researchiscarried
outonthepreparationofcBNcoatingonYG6bymicro/nanocrystallinediamond(M/NCD)filminter-
layer.Themicro/nanocrystallinediamondfilmisdepositedinhotfilamentchemicalvapordeposition
systemandcBNisdepositedinradiofrequencymagnetronsputteringsystem.Thescanningelectronmi-
croscopy(SEM),Raman,atomicforcemicroscopy(AFM),Fouriertransferredinfrared(FTIR)andin-
denterareusedtoinvestigatethecontent,morphologyandadhesionofthecoating.Theresultsshow
thattheadhesionofcBNcoatingonWC-Cobymicro/nanocrystallinediamondinterlayerismuchhigher
thanthatbynanodiamondinterlayer.ThemoderatebiasvoltageisimportantforthecBNfilmdeposi-
tioninthemagnetronsputteringprocess.
Keywords:cubicBoronNitride;toolcoating;magnetronsputtering;micro/nanocrystallinediamond;
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  立方氮化硼(CubicBoronNitride,cBN)被认

为是21世纪最具有发展前景的刀具材料之一[1-2]。
它是仅次于金刚石的第二种超硬材料,有着优异的

物理与化学性能,对黑色金属具有极为稳定的化学



性能,可广泛应用于钢铁制品的切削加工,完全能

胜任淬硬钢、轴承钢、高速钢、工具钢、冷硬铸铁、高
温合金、热喷涂材料和硬质合金等难加工材料的切

削加工。
目前cBN工具主要以高温高压工艺制备的聚

晶立方氮化硼(PolycrystallinecBN,PcBN)为主。
涂层的cBN可以适应铣刀和麻花钻等复杂形状的

硬质合金刀具基体,实现复杂型腔零件的高效加

工。同样作为超硬材料的金刚石涂层刀具已经实

现了产业化,而cBN涂层刀具仍处于实验室探索

的起步阶段,仍有大量的研究工作需要开展。
目前,物理气相沉积(Physicalvapordeposi-

tion,PVD)和化学气相沉积(Chemicalvapordep-
osition,CVD)方法被应用于cBN薄膜制备的探

索[3-4]。虽然,近几年cBN薄膜的制备研究取得了

积极的进展,但仍然存在很多问题[5-6],cBN薄膜制

备通常需要高能量离子的持续轰击促使hBN向

cBN转变,这会使得薄膜内部积聚压缩应力从而

限制了薄膜的厚度,同时较差的膜基结合力使得薄

膜非常容易从基体脱落。
在硬质合金基体上沉积cBN涂层时,钴与氮

反应生成氮化钴会阻止cBN成核。在硬质合金基

体上制备cBN涂层必须在基体与cBN之间施加

过渡层。过渡层的优选是cBN刀具涂层制备的关

键因素。

cBN与金刚石的晶格常数非常接近,分别是

3.615Å和3.567Å,晶格失配度小于1.5%,而金

刚石的表面能与cBN也非常接近,理论上可以实

现cBN的外延生长。
国外有少量报道在硅片上以CVD金刚石为

过渡层成功制备了cBN薄膜[7]。本文前期曾进行

纳米金刚石薄膜(Nanocrystallinediamondfilm,

NCD)的制备研究,NCD表面与cBN具有相同的

纳米晶粒结构、接近的表面自由能,NCD微观缺陷

为cBN提供了合适的成核区,是cBN沉积的最佳

过渡层。
本文在硬质合金基体上基于微纳米金刚石过

渡制备cBN 涂层,使用热丝化学气相沉积(HF-
CVD)系统,在硬质合金基体上制备微米/纳米

(Micro/nanocrystallinediamond,M/NCD)金刚

石过渡层,在射频磁控溅射系统中沉积cBN涂层,
分析微纳米复合与纳米金刚石过渡层对cBN涂层

沉积与结合力的影响。

1 实验参数

衬底材料为 WC-Co6%(YG6)硬质合金刀片。

刀片沉积金刚石前进行前处理,刀片在丙酮溶液中

超声清洗10min去除表面油污,在 Murakami溶

液(K3Fe(CN)6∶KOH∶H2O以质量比1∶1∶
10)中超声清洗20min刻蚀表面 WC。在王水中

浸泡5min刻蚀表层Co,在金刚石微粉悬浊液超

声植晶20min。
在HFCVD系统中制备微纳米金刚石过渡层,

热丝为6根0.6mm钽丝,反应气体CH4/H2=1/

100,流量为标况下300mL/min,衬底温度780°C,
采用降低反应室气压的方法减小金刚石晶粒的尺

寸,实现CVD金刚石微米晶与纳米晶的转变,真空

腔工作气压的范围为3.2kPa至1.0kPa。NCD过

渡层直接在1.0kPa沉积6h,M/NCD复合过渡层

在3.2kPa条件下沉积2h,在1.0kPa下沉积6h。
采用射频磁控溅射设备在金刚石过渡层上制

备cBN薄膜,采用纯度为99.99%的热压hBN作

为溅射靶材,系统背底真空1.0×10-4Pa,射频靶

溅射功率为250W,工作气体Ar和N2,工作气压

保持在0.6~0.7Pa,衬底温度450°C,在靶材和基

片之间施加负偏压-50~-200V。沉积前在Ar
气氛下预溅射以除去表面的污染物,预溅射衬底负

偏压为-200V,时间30min。
采用扫描电镜(Scanningelectronmicrosco-

py,SEM)、原子力显微镜(Atomicforcemicrosco-
py,AFM)观察涂层表面和断面形貌,采用拉曼光

谱(Ramanspectroscopy,RS)和傅里叶红外光谱

(Fouriertransferredinfrared,FTIR)对涂层成分

进行光谱分析,在THR-150洛氏硬度计上采用压

痕法进行薄膜结合性能评价。

2 实验结果与讨论

2.1 NCD过渡层分析

  图1为金刚石过渡层的Raman谱线。谱线1
为在3.2kPa气 压 下 沉 积2h,谱 线2为 试 样

3.2kPa下2h,1.0kPa下2h,谱线3为3.2kPa
下2h,1.0kPa下 6h,谱 线 4 为 样 品 直 接 在

1.0kPa气压下沉积6h。

Raman结果显示,当反应室气压由3.2kPa
降至1.0kPa后,随着低气压(1.0kPa)沉积时间

的 增 加,Raman 谱 中 出 现 了 明 显 宽 化 的

1332cm-1金刚石信号峰,这表明金刚石晶粒尺寸

逐渐减小,金刚石晶粒尺寸的减小导致其CVD金

刚石晶粒的晶界周围黏附的sp2 非金刚石成分的

增加[8],在1460~1580cm-1出现明显的背景信

号峰,便是由于金刚石晶界的sp2 非金刚石成分引
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图1 金刚石过渡层的Raman信号

起的。谱线3和谱线4展现出了相同的Raman信

号,在1140cm-1附近出现的Raman信号峰被认

为是与纳米金刚石晶粒有关[9]。这说明经过6h
低气压参数生长,金刚石过渡层表面已经完全被纳

米晶粒所覆盖。
图2为CVD金刚石过渡层的表面SEM 微观

形貌随着气压的变化情况。
图2(a)为样品在3.2kPa条件下生长2h,图

2(b)为样品继续在1.0kPa气压下沉积2h,而图

2(c)为样品继续沉积4h后的形貌,图2(d)则为样

品直接在1.0kPa气压下沉积6h后的形貌。
图2(a)为明显的微米CVD金刚石的形貌,可

见金刚石晶粒完整,晶粒尺寸在2~5μm之间,晶
粒之间结合紧密,没有二次成核形象,涂层表面较

粗糙大。图2(b)为在降低气压至1.0kPa2h后,
金刚石大晶粒的周围出现许多细小的金刚石晶粒,
晶界变得模糊,二次成核速率明显增加,图2(c)为
降低气压6h后,细小的金刚石晶粒已完全覆盖了

微米金刚石晶粒,表面粗糙度较小,晶粒大小在纳

米尺度范围。图2(d)为直接在1.0kPa的气压下

生长的金刚石形貌,展现出来的形貌与图2(c)类
似,表面平整,晶粒尺寸在100nm以下。

压痕法是常用的检测硬质薄膜结合力的方法,
德国发展的用洛氏硬度计压入测试膜基结合强度

的方法已经成为德国工程师手册(VDI3198)中的

标准之一。图3为采用压痕法评估微/纳米金刚石

涂层过渡层与硬质合金基体的结合性能,使用

588.4N压力加载20s。图3(a)为 M/NCD过渡

层(3.2kPa下2h,1.0kPa下6h)的压痕形貌,图

3(b)为NCD过渡层(1.0kPa下6h)的压痕形貌。
压坑附近的薄膜剥落情况可以反映硬质薄膜

在硬质合金衬底上的结合性能,从图3中可以发

现,NCD涂层发生了较大面积的崩裂,而微纳米复

图2 金刚石过渡层的形貌SEM图像

合过渡层与硬质合金的结合性能较好,压坑边缘清

晰,涂层无剥落现象。因此,M/NCD复合过渡层

结合性能明显优于单纯 NCD过渡层。主要原因

如下:
首先,纳米金刚石存在着较多的晶界,晶界周

围存在着大量的sp2 成分,晶界的结合强度明显小

于金刚石晶粒本身,与之相反,微米金刚石的晶形

完整,晶界周围的sp2 成分较少。其次,纳米金刚

石膜存在着较大的内应力,图2Raman结果中,纳
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图3 金刚石过渡层与硬质合金基体压痕SEM

米金刚石的峰位比微米金刚石的峰位明显左移,这
说明纳米金刚石涂层比微米金刚石涂层存在更大

的压应力,这也会造成膜基结合性能的降低。再

次,微米晶粒的金刚石镶嵌在硬质合金的 WC晶

粒之间,金刚石晶粒与 WC晶粒存在着“机械锁

和”效应,也是增强金刚石过渡层与硬质合金基体

结合力的重要原因。

2.2 cBN涂层的微观结构

图4为N2/Ar为1∶9时,衬底偏压为-50~
-200V的FTIR反射谱。cBN成分的FTIR谱

特征峰位于1075cm-1位置,而hBN 成分位于

780cm-1和1380cm-1[10]。研究表明,cBN 和

hBN有着相近的红外灵敏度因子,FTIR谱可以用

于cBN薄膜中立方相含量的定量分析。cBN含量

αcBN可以由式(1)得到

αcBN= IcBN
IcBN+IhBN

(1)

式中:IcBN和IhBN分别对应的是样品 FTIR谱中

cBN和hBN的吸收峰强度。
由图4可知,当偏压为-50V时(谱线a),试

样主要成分为hBN,随着偏压增加,试样的cBN信

号峰逐渐增强,当衬底负偏压为-100V(谱线b),
立方相的含量约为35%,当衬底负偏压加大到-
150V时(谱线c),试样中立方相的含量增加到约

50%,随着衬底偏压的继续增加,cBN含量反而随

a:-50V b:-100V c:-150V d:-200V
图4 不同偏压条件下的FTIR反射谱

之减小,在谱线d中,已很难发现cBN信号。
图5为不同偏压条件下试样的SEM图像。

图5 不同偏压条件下涂层的SEM图像

图5(a)中,样品清晰的呈现出团聚状的形貌,
与图2(c)样品表面形貌类似,说明磁控溅射产生

的hBN未能完全覆盖NCD的形貌;图5(b)中薄

膜表面不均匀,交错呈现疏松和致密组织的形态,
疏松组织的比例较高,图5(c)为其放大图,显示出

致密组织、疏松组织以及部分空隙等形貌特征以及

部分疏松的hBN组织尚未发生相变;图5(d)为-
150V条件下的样品形貌,图5(e)为其放大图,图
中呈现出明显的由于离子轰击造成的凹坑,凹坑内
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部显示出较致密的组织形态,而凹边缘仍然为疏松

的组织;图5(f)为-200V偏压轰击下的表面形

貌,未能发现与前面图所显示的致密组织,但观察

到部分薄膜发生脱落,这是由于高能量轰击下薄膜

残余应力较大,薄膜发生破裂。
由FTIR和SEM的检测结果可以分析得到,

衬底偏压对于磁控溅射制备cBN存在优化的窗

口,在本文的沉积系统中,-150V偏压比较适合

cBN的生长。在靶材和衬底之间施加的负偏压,
使得Ar+加速向薄膜轰击,转移到基片的hBN层

状结构中层与层之间的间距缩小,促使相邻层之间

的B、N原子结合成键,克服hBN相变所需的吉布

斯自由能的增量。在-50V和-100V的偏压条

件下,由于衬底负偏压较低,轰击离子的能量不足

以促进大量hBN发生相变,所以只发生了部分的

hBN转变为cBN,出现了致密的cBN组织与疏松

的hBN组织交错的形态,而较高的衬底负偏压则

使粘附到衬底表面的hBN成分发生再次溅射同样

不利于cBN成分的沉积。因此,cBN的含量也随

之降低。
图6为cBN的 AFM 图像(1×1μm)。从图

中可以发现涂层表面有明显的尖峰状突起。这是

由于在沉积中,溅射到衬底表面的hBN在衬底上

粘附形成涂层,入射离子对涂层表面进行轰击,使
得涂层在微观表面形成明显的轰击缺陷和凹坑;而
在宏观观察涂层表面则是非常光滑的,这是由于

cBN晶粒较小,属于纳米级晶粒,并且沉积中无论

是溅射的hBN附着还是离子轰击方式都保证了涂

层表面的均匀性。

图6 cBN薄膜的AFM图像 (-150V偏压)

图7为基于微纳米过渡层的cBN涂层的截面

形貌SEM图像,从图中可以发现cBN涂层紧密附

着在纳米金刚石表面。
同时,从图7中可以发现cBN涂层的表面光

图7 cBN涂层的截面SEM图像

滑,没有明显的晶粒形貌,涂层均匀致密,呈粘稠状

附着在金刚石表面;对比cBN层和纳米金刚石层

可以发现cBN晶粒尺寸明显小于纳米金刚石晶粒

尺寸。通过观察cBN涂层的厚度约为1μm。

2.3 cBN涂层的结合性能

在硅等衬底上cBN涂层由于离子轰击造成表

面聚集了较高的内应力,尤其是与cBN热膨胀系

数和晶格常数差异较大的衬底材料会造成涂层很

难附着,即使附着也会由于暴露在空气中逐渐崩

裂。通常硬质合金基体表面无法沉积cBN涂层,
而本文得到的cBN在空气中保留较长时间也未见

剥落等现象,这说明cBN与过渡层之间具有很好

的粘附性。
图8(a,b)分别为基于 M/NCD和 NCD过渡

层的cBN涂层的压痕SEM 图像。可以发现基于

金刚石过渡层的cBN涂层在压痕区有脱落现象,但

图8 cBN涂层的压痕SEM形貌
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扩展不明显,这说明cBN层在纳米金刚石层表面

附着良好。另外,基于 MCD/NCD过渡层的cBN
涂层压坑崩裂情况明显小于基于NCD过渡层,这
是由于 M/NCD过渡层与硬质合金基体有着更好

的附着性能。

3 结束语

本文在硬质合金基体上开展了基于微纳米金

刚石过渡层的cBN涂层的制备实验研究。以微米

金刚石与硬质合金结合,在微米金刚石基础上沉积

纳米金刚石作为cBN沉积的过渡层,能够获得较

好的膜基结合性能。
本文在磁控溅射系统中得到了厚度为1mm,

晶粒在纳米尺度且结合良好的cBN涂层,cBN成

分达到50%以上。衬底偏压是cBN沉积的重要因

素,并且,衬底偏压存在阈值,在0~200V衬底直

流副偏压范围内,-100V时,cBN的含量达到最

大值。
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