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ＹＧ８硬质合金表面的 Ｃ＋Ｖ双离子注入研究
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摘　要：为了增强ＹＧ８硬质合金的性能，应用金属蒸汽真空弧离子源在其表面进行了几种不同剂量的Ｃ＋Ｖ
双离子注入处理．通过金相显微镜、Ｘ射线衍射以及拉曼光谱等方法，对注入试样表面进行了结构表征和分
析．实验结果表明：注入后硬质合金表面有Ｃ、ＶＣ和Ｖ７Ｏ３等新相生成，且 Ｃ＋Ｖ双离子注入对形成类金刚
石结构有积极地促进作用；此外，还发现了样品表面的硬度、摩擦系数以及防腐蚀能力等性能均得到明显的

改善．分析认为，硬质合金表面的Ｃ＋Ｖ双离子注入改性，不仅受到了新相生成的的影响，而且与注入本身的
机制相关．
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　　硬质合金以其优良的物理机械性能而广泛应
用于制造刀具、刃具、模具、采掘工具等工程领域，

但在一些较为极端的应用条件下也显示了其耐腐

蚀性能较差、易磨损以及寿命短的缺点，所以其表

面增强改性一直是重要的研究内容．目前多采用
硬质涂层来提高其用寿命，但涂层与基体间附着

力较差，涂层容易脱落（脱落后的涂层成为磨料

反而会加速磨损），离子注入技术则可以很好地

解决这个问题［１］．离子注入技术就是将几万至几
十万电子伏特的高能离子注入到材料表面，注入

区与基体结合牢固（无明显界面），使材料表面的

物理、化学和机械性能发生变化，且材料表面能保

持原有尺寸精度，是表面改性的重要手段之一．本
文选取目前广泛应用于制造刀具的 ＹＧ８牌号硬
质合金为试样，研究其表面在应用 ＭＥＶＶＡ源进
行Ｃ＋Ｖ双离子注入后的结构与性能表现，可为
增强硬质合金的进一步工业化应用提供理论和实

验支持．



１　实验方法
购买的 ＹＧ８硬质合金（成分为 ９２％ ＷＣ＋

８％ Ｃｏ）尺寸为４８ｍｍ×１６ｍｍ×１６ｍｍ，试样机
械抛光至镜面．试样放入真空室之前先在无水乙
醇中进行超声清洗３０ｍｉｎ，除去油污等杂质，然后
用电吹风吹干，将其固定在试样架上．

离子注入实验是在哈尔滨工业大学自行研制

的ＤＨＪ－８００型多功能等离子体处理平台机上进
行的，采用核工业西南物理研究所研发的金属蒸汽

真空弧离子源（ＭＥＶＶＡ源）．先将真空室真空度抽
到１５×１０－２Ｐａ以下，然后预热金属离子源，之后
进行注入实验．由于注入过程本身具有清洁表面的
作用，因此试样不需要先溅射清洗，可直接进行离

子注入．引出束流的大小是与ＭＥＶＶＡ源的引出电
压、电弧电压、引出结构以及阴极材料等有关［２］，参

数为：引出电压４０ｋＶ，引出束流５ｍＡ，抑制电压
２ｋＶ，电弧电压６０Ｖ，触发电压６ｋＶ．

ＷＣ－Ｃｏ类硬质合金的机械性能不仅取决于
各相的性能及体积比，而且也取决于这种材料的

表面态．本文工艺是先注 Ｃ，再注入 Ｖ，剂量比为
ｍ（Ｃ）∶ｍ（Ｖ）＝１∶１，注入试样编号如表１所示．
在表面改性层中可以形成 ＶＣ相，因为在硬质合
金刀具、模具服役过程中，一般会有升温现象，温

度升高容易使晶粒长大而使性能变差，有研究表

明［３］ＶＣ对于有效抑制 ＷＣ颗粒长大、细化晶粒
有着显著的效果．

表１　试样编号

试样编号
注入剂量／（ｉｏｎｓ·ｃｍ－２）

Ｃ Ｖ

０ ０ ０

１ １５×１０１７ １５×１０１７

２ ３×１０１７ ３×１０１７

３ ６×１０１７ ６×１０１７

４ ６×１０１７ ０

２　结构表征与分析
２１　金相观察

为了直观观察Ｃ＋Ｖ双离子注入对材料表面
金相形貌的影响，对各试样照了金相图，放大

１７５０倍．
如图１所示，图１（ａ）为硬质合金基体在无注

入情况下的表面形貌，图１（ｂ）～（ｄ）为 Ｃ＋Ｖ双
离子注入试样的表面形貌，它们有较为明显的区

别．可以看到，基体表面有一些清晰明显的诸如沟
渠、毛刺等加工痕迹，那是在抛光过程中产生的．
小剂量的注入时，试样的表面还可以看到一些划

痕，但随着注入剂量的增加而逐渐消失，表面出现

了很多均匀分布的小黑斑点，并且颜色逐渐变深，

一定程度上反映了注入痕迹．分析其形成过程为：
离子注入的２次抛光效果使得原先的加工痕迹消
失；表面的小黑斑点是注入产生的新相析出，随着

注入剂量的增大而显著增多．
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图１　试样的金相图（放大１７５０倍）

２２　Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析
通过 Ｒｉｇａｋｕ２５００型 Ｘ射线衍射仪，研究离

子注入后表面相结构的变化．为了排除基体的衍
射信号干扰，从而得到更多的表面注入层信息，本

文用小角度掠射模式进行扫描（考虑到离子注入

层较薄），掠射角为 ０６°．由于离子注入剂量越
大，其新相衍射信号强度越高，因此取最大剂量的

注入试样进行了ＸＲＤ测试．
由图２可以看到，Ｃ＋Ｖ双注入后出现了一些

新相，一方面表现为原来峰位的强度相对基体有

一定程度增大，这是新相出现在原来基体相上叠

加的结果，另一方面还出现了若干新峰．
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图２　试样的ＸＲＤ图
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　　石墨相的峰形并不明显且与其他物相有叠加，
其具体存在形式还可通过后面的拉曼光谱做进一

步的分析．石墨相的出现一方面是注Ｃ引起，另一
方面也与表面“富碳”现象相关，其形成与注入过

程中离子束真空碳化效应［４］有关．由于离子注入的
真空系统使用机械泵和油扩散泵，样品室的真空度

又较低，抽真空时油分子很容易对试样表面造成污

染，形成一层“油膜”，注入过程中在高能离子作用

下使油分子分解而造成Ｃ原子的析出，随后又被高
能离子携带打入到试样表层．

注入试样表面还产生了一些 Ｖ的碳化物和
氧化物，主要为 Ｖ７Ｏ３和 ＶＣ．在 Ｖ离子注人过程
中，由于反冲碰撞和级联过程，吸附在试样表面的

氧原子被带入到表层晶格中，此外表面还有先前

所注的碳以及表面“富碳”现象的发生，遂形成了

Ｖ的氧化物和碳化物（Ｖ与 Ｏ、Ｃ有一定的亲
和力）．
２３　拉曼（ＲＡＭＡＮ）光谱分析

为了分析Ｃ＋Ｖ离子注入能否在硬质合金表
面形成类金刚石（ＤＬＣ）成分，本文在 Ｒｅｎｉｓｈａｗｉｎ
ＶｉａＲｅｆｌｅｘ型拉曼光谱分析仪上做了检测，激发波
长采用５１４ｎｍ，扫描范围１０００～２０００ｃｍ－１．拉
曼光谱是无损表征技术，是表征碳材料结构的有

效手段．典型ＤＬＣ结构的特征拉曼峰一般表现出
２个宽峰：Ｄ（Ｄｉｓｏｒｄｅｒ）峰和 Ｇ（Ｇｒａｐｈｉｔｅ）峰，它们
的中心分别位于 １３００～１４００ｃｍ－１和 １５５０～
１６００ｃｍ－１间，Ｄ峰对应于无序的细小的石墨结
构，而Ｇ峰对应于层片团簇结构．通常 Ｄ峰不明
显，常常呈现为一个肩峰，而宽峰则是由于非晶结

构所致［５］．
　　如图３所示，发现３＃试样（Ｃ＋Ｖ双离子注
入）、４＃试样（Ｃ离子单注入）呈现了 ＤＬＣ结构的
拉曼光谱特征，而硬质合金本身则没有任何相关

Ｄ峰、Ｇ峰的痕迹出现．４＃试样在 １０００～
１８００ｃｍ－１区间有一不对称地宽峰，事实上它是

由波数为 １３９５ｃｍ－１附近的 Ｄ峰和波数
１５８０ｃｍ－１附近的 Ｇ峰组合构成，只是这２个峰
的信号不是很强．由此可以看出，通过 ＭＥＶＶＡ源
注入Ｃ离子到硬质合金表面可生成石墨相，也可
以形成金刚石相，即出现了类金刚石结构．对于
３＃试样，谱峰的不对称性提高，Ｄ峰和 Ｇ峰相对
４＃试样而言明显了很多，搜集到 ＤＬＣ结构的信号
更强．
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图３　试样的拉曼光谱图

　　ＤＬＣ结构分析可以体现原子的成键情况，以
及ｓｐ３与ｓｐ２比例的研究，这是因为ｓｐ３与ｓｐ２的比
例很大程度上决定了类金刚石结构的特征．根据
Ｙａｍａｍｏｔｏ等［６－８］关于类金刚石薄膜的研究结论，

薄膜的ｓｐ２与ｓｐ３含量比直接等于Ｄ峰与Ｇ峰的强
度之比，即：Ｃ（ｓｐ２）／Ｃ（ｓｐ３）＝ＩＤ／ＩＧ，从而可计算
出不同试样中 ｓｐ３的含量，ｓｐ３的含量越高（即
ＩＤ／ＩＧ的值越低）则金刚石成分的比例越高．本文
对４＃试样、３＃试样的 Ｒａｍａｎ图谱先扣除背底，然
后采用双高斯线形对其拉曼光谱进行分峰拟合，

得到分离后的Ｇ、Ｄ两峰形状数据，包括峰中心位
置、半高宽和面积，再计算 Ｇ峰与 Ｄ峰的强度之
比ＩＤ／ＩＧ，以此表征ＤＬＣ的结构、ｓｐ

３的浓度、有序

度的变化等，定性说明材料表面 ｓｐ３的相对含量，
具体拟合数值如表２所示．

表２　Ｒａｍａｎ光谱的分峰拟合情况

试样编号
注入剂量／

（ｉｏｎｓ·ｃｍ－２）
Ｄ峰位置 Ｄ峰半高宽 Ｄ峰面积 Ｇ峰位置 Ｇ峰半高宽 Ｇ峰面积 ＩＤ／ＩＧ

４＃ Ｃ：６×１０１７ １３９９３ ３１３６７ １５０５７Ｅ６ １５７８５ １１５０８ ２８６０２Ｅ５ ５２６

３＃
Ｃ：６×１０１７

Ｖ：６×１０１７
１３８９０ １９９６１ ５２９７１Ｅ５ １５８６５ ７８４４３ ３６４７１Ｅ５ １４５

　　Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ等［９］曾经研究得出，Ｇ峰的半高宽
可以作为石墨无序化程度的判断标准，其半高宽

将随无序化程度的减弱而减少．相比４＃试样，３＃试
样的 Ｇ峰半高宽相对变窄，而且 ＩＤ／ＩＧ呈明显下

降趋势，这二者的变化趋势是一致的，由此可知

Ｃ＋Ｖ双离子注入后的 ｓｐ３键含量得到了明显提
升．此外，３＃试样的Ｇ峰位置相对４＃试样升高了，
Ｆｅｒｒａｒｉ［１０］曾定义了一个非晶化轨道模型，范围从
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石墨到ａ－Ｃ（或金刚石），这个非晶化轨道包括
３个阶段，本文的试样情况应该正处于这个模型
的第３阶段，即 Ｇ峰位置随 ｓｐ３含量的增加而上
移．因此认为，Ｖ的注入导致的表面“富碳”现象
使得更多Ｃ团聚以金刚石相的形式出现，Ｖ的出
现对ｓｐ３键的形成起到了积极促进的作用．

３　性能测试与讨论
３１　硬度测试分析

本文采用 ＨＶＳ－１０００型显微硬度计测量维
氏硬度．将试样表面用酒精擦拭干净，载荷采用
００２５ｋｇ，载荷持续时间为１５ｓ，所测试样的硬度
分别为：１６７４ＨＶ（０＃）、２１４６ＨＶ（１＃）、２２４２ＨＶ
（２＃）、２２６２ＨＶ（３＃）、２０９０ＨＶ（４＃）．由于压头压
入材料表面的深度一般超过１μｍ，大于注入改性
层厚度（约２００ｎｍ），硬度计压头不可避免要进入
基体中，故测得硬度值实际上是改性层硬度和基

体硬度值的综合反映，注入改性层的实际硬度应

高于此测量值．
可以看出，４＃碳离子注入后的硬质合金表面

硬度就有明显的提高，当然这是在注入剂量相对

较大的情况下．而在Ｃ＋Ｖ双离子注入情况下，即
使注入剂量很小，也能使得硬度得到较大的提升，

对于本身硬度就很高的硬质合金来说，效果已经

非常明显了；但随着注入剂量的增加，硬度的提高

幅度并不是很明显．
一方面，试样表面硬度的提升源于 ｓｐ３键的

形成，这将有助于增强其力学性能；另一方面，

Ｃ＋Ｖ双注入还导致有 ＶＣ化合物在基体表面中
弥散析出，提高了表面硬度；此外，在硬质合金基

体的粉末冶金制造过程中，加入 ＶＣ还可以有效
抑制ＷＣ颗粒的长大，在细化晶粒方面效果显
著［１１］．一个注入离子从进入基体表面到其被阻止
运动而静止，经历的时间大概是１０－１１ｓ，全过程很
象是发生在长约０１０μｍ和直径为００２μｍ的
圆柱材料中的快速加热和淬火，其速度比激光脉

冲还要快 １００倍［１２］，在这个过程里很可能发生

ＷＣ晶粒被分裂细化成更小的晶粒，而新生成的
ＶＣ则阻止了新生ＷＣ晶粒的长大，由此使得表面
硬度得以提升．
３２　摩擦磨损性能测试

摩擦磨损试验是在哈尔滨工业大学自行研制

的ＱＰ１型球盘摩擦磨损试验机上进行的，采取转
速１００ｒ／ｍｉｎ，载荷００５ｋｇ，摩擦因数随时间变化
曲线如图４所示．可以看出，基体的摩擦因数曲线
“噪声”很大，这是因为基体表面不是绝对的光滑，

有很多微观的凸凹不平的区域，这在金相显微镜观

测里是有体现的．类似于用钢球在锯齿上面滑动，
钢球会上下震动，加上硬质合金的硬度很高，即使

是长时间的摩擦还是不能磨去凸起物而稳定的滑

动．经过离子注入之后，试样的摩擦因数相对于基
体都有明显降低，而且曲线的“噪声”明显减小，曲

线变得纤细．这种现象说明离子注入后，材料表面
形貌会发生变化，而这种变化是良性的．
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图４　试样的摩擦因数随时间变化曲线图

　　Ｃ＋Ｖ双离子注入后的硬质合金表面摩擦因
数都有大幅下降，而且小剂量的双离子注入就可

以明显改善，比单离子 Ｃ注入的降低幅度更大．
增强表面摩擦磨损性能可从２方面考虑：１）以表
面低摩擦因数获得低磨损率；２）通过材料表面强
化降低磨损，从而提高耐磨性［１３］．由 ＸＲＤ、ＲＡ
ＭＡＮ光谱分析可知，离子注入后的硬质合金表面
有ＤＬＣ结构出现，这无疑会降低其摩擦因数，表
现为润滑作用［１４］；此外，Ｃ＋Ｖ注入硬质合金后，
还产生了Ｖ的碳化物以及氧化物等硬质相，产生
弥散析出强化效果，这种结构致密并且缝合在注

入层中的化合物相，对降低材料表面的摩擦因数，

提高耐磨性是十分有益的．
３３　电化学腐蚀性能测试

试样的耐腐蚀性能测试在Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ６００Ｅｌｅｃ
ｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｚｅｒ电化学综合测试系统上完成
的，采用三电极系统，被测试样为工作电极，饱和甘

汞电极（ＳＣＥ）作为参比电极，铂电极作为辅助电极
（即对电极），腐蚀液为３５％的ＮａＣｌ溶液．

表３　试样的腐蚀电流、腐蚀电位以及腐蚀速率

试样编号
腐蚀电流／

μＡ

腐蚀电位／

ｍＶ

腐蚀速率／

（ｍｍ·ａ－１）

０＃ －１５７００ －３５１０ ３３９７

１＃ －１０１０ －３７６０ ２１７５

２＃ －１２２０ －４１２０ ２６３５

３＃ －２５２０ －４４３０ ５４４５

４＃ －２７２０ －３１００ ５８８９
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　　可以看出，相对基体，４＃碳单离子注入试样的
腐蚀电位反而有所降低，但腐蚀电流和腐蚀速率

也都有降低；Ｃ＋Ｖ双离子注入对于降低腐蚀的
效果显然要比４＃试样要更好一些，在腐蚀电流、
腐蚀电位、腐蚀速率方面都得到了很大的改善．分
析原因，Ｃ＋Ｖ双离子注入后在试样表面产生很
多化合物以及稳定的单质，这些性质较稳定物质

的存在可以填充硬质合金表面的微观孔隙，相对

致密的表面可以阻碍腐蚀的进行，大大降低腐蚀

速率［１５］．对于 Ｃ＋Ｖ双离子注入，随着注入剂量
的增加，尽管其腐蚀速率、腐蚀电流逐渐增大，但

其腐蚀电位却逐渐提高（即发生腐蚀的门槛在逐

渐提高），似乎存在着某种平衡制约关系．总体
上，双注入试样的防腐蚀能力要明显优于硬质合

金基体以及４＃单注入的情况．在实际应用中，如
果单纯为了提高硬质合金表面的防腐蚀性能，从

综合角度来考虑，采用２＃试样技术方案得到的防
腐蚀效果是最佳的．

４　结　论
１）金相观察不仅反映了注入前后材料表面

金相形貌的改变，一定程度上也体现了注入的痕

迹；小角掠射ＸＲＤ显示，注入后出现了 Ｃ的石墨
相，也发现了 Ｖ的碳化物和氧化物等新相；通过
Ｒａｍａｎ光谱分析，并经过 Ｄ峰、Ｇ峰的分峰拟合，
表明了Ｃ＋Ｖ双注入积极促进了类金刚石结构的
形成．
２）性能测试表明，利用 ＭＥＶＶＡ源在硬质合

金基体表面进行 Ｃ＋Ｖ双离子注入后，能显著增
强其表面硬度，降低表面摩擦因数，提高其防腐蚀

能力．
３）Ｃ＋Ｖ双离子注入后，试样表面性能的改

善是各种因素的综合作用结果，不仅受到了新相

生成的影响，而且也与注入本身的机制（如注入

元素、微结构变化等情况）有关．
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Ｍ，ｅｔａｌ．Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒａｌａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｖｉｔｙｃｈａｎｇｅｓｉｎ
ｄｕｃｅｄｂｙｎｉｔｒｏｇｅｎｉｏｎｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎｏｎｃｈｒｏｍｉｕｍｆｉｌｍｓ
［Ｊ］．ＴｈｉｎＳｏｌｉｄＦｉｌｍｓ，２００６，５１５（２）：５７１－５７５．

（编辑　张　红）
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