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Co元素对硬质合金基底金刚石涂层膜基界面结合
强度的影响∗

简小刚† 陈军

(同济大学机械与能源工程学院, 上海 201804)

( 2015年 6月 13日收到; 2015年 9月 5日收到修改稿 )

采用基于密度泛函理论的第一性原理平面波赝势方法, 研究了硬质合金刀具基底黏结相Co元素
对金刚石涂层膜基界面结合强度的影响机理. 借助Materials Studio软件建立了WC/Diamond膜基界
面模型和WC-Co/Diamond膜基界面模型, 采用CASTEP仿真软件计算了WC/Diamond膜基界面模型和
WC-Co/Diamond膜基界面模型的最优稳定结构. 通过仿真计算, 获得了WC/Diamond膜基界面模型和
WC-Co/Diamond膜基界面模型的界面结合能、电荷密度图及Mulliken重叠布居数. 经对比分析后发现, 硬
质合金基底中磁性元素Co的存在能转移金刚石涂层膜基界面处W元素及C元素的电荷, 从而使膜基界面处
的原子因失电荷而相斥, 这直接导致了金刚石涂层膜基界面间距变大, 使得金刚石涂层膜基界面结合能降低.

关键词: 金刚石涂层, 黏结相Co元素, 膜基结合强度, 第一性原理
PACS: 67.30.hp, 67.30.hr, 68.35.Gy, 71.15.Mb DOI: 10.7498/aps.64.216701

1 引 言

金刚石涂层具有高硬度、高耐磨性、低摩擦系

数、高化学稳定性等与天然金刚石相似的优异性

能, 是切削高硅铝合金等非铁类难加工材料最为理
想的涂层材料 [1−3]. 利用热丝化学气相沉积技术
在硬质合金刀具表面沉积一层 2—20 µm的金刚石
薄膜, 能显著提高刀具切削性能并延长刀具的使用
寿命 [4−6]. 许多实验研究表明 [7,8], 硬质合金刀具
黏结相Co元素会严重削弱涂层膜基界面结合强度,
但黏结相Co元素削弱金刚石涂层膜基界面结合强
度的作用机理尚不清晰, 目前只能采用实验试凑方
法来提高金刚石涂层膜基界面结合强度. 而相对
于传统实验试凑方法, 基于密度泛函理论的第一性
原理平面波赝势研究方法则能从微纳观尺度上研

究原子之间的作用关系 [9−11], 从电子云密度分布
角度来分析Co元素对金刚石涂层的作用机理. 因

此, 该研究方法将为建立金刚石涂层膜基界面结合
强度预测模型提供理论基础. 本文利用CASTEP
第一性原理软件, 通过对比计算WC/Diamond及
WC-Co/Diamond界面模型来研究Co元素削弱金
刚石涂层膜基界面结合强度的作用机理, 为金刚石
涂层沉积工艺参数的优化提供理论依据与参考.

2 几何模型及模拟方法

2.1 几何模型

金刚石涂层刀具是通过热丝化学气相沉积

(CVD)法在硬质合金基底表面沉积一层金刚石薄
膜制备而成 [5], 其膜基界面截面形貌如图 1所示.
硬质合金基底是由黏结相Co 元素黏结烧结WC粉
末制备而成, 然后通过酸洗等复合预处理工艺进行
脱钴处理 [7]. 硬质合金基底表层的Co颗粒虽然被
腐蚀脱去, 但在金刚石沉积过程中, 硬质合金中的
Co元素会迁移到基底表面 [8], 形成游离状的Co元
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素. 因此, 本文在建立WC-Co/Diamond模型时采
用在界面处添加原子Co的方法进行体系掺杂, 并
借助材料科学软件Materials Studio [12]建立含有

一定Co元素的硬质合金基底金刚石涂层膜基界面
模型, 分子界面模型由WC及Diamond单晶胞模
型通过切取特定晶体方向后创建界面模型而成, Co
元素则是通过在界面处添加原子Co的方法进行体
系掺杂 [13].

文献 [14]建模方法, 建立金刚石涂层膜基界面
分子模型, 其建模过程如图 2 所示. 首先, 依据
表 1中WC和Diamond单晶胞的晶格参数 [15], 建
立如图 3 (a), (b)所示的WC及Diamond单晶胞模
型; 继而建立了 [100]晶向的WC基底超晶胞模型,
其沿X, Y, Z方向的尺寸为2.90 Å×2.84AA×5.0Å;
同时, 建立 [100]晶向的Diamond涂层超晶胞模型,
其沿X, Y , Z方向的尺寸为 3.56 Å × 3.56 Å ×
3.56 Å; 然后, 建立如图 4 (a)所示WC/Diamond膜

基界面模型, 其膜基界面间距设定为 2 Å, 真空层
厚度为 12 Å; 最后, 在WC/Diamond分子模型界
面周期性边界上中心点坐标添加Co原子, 建立
如图 4 (b)所示的WC-Co/Diamond膜基界面模型.
WC/Diamond及WC-Co/Diamond分子界面模型
的建模尺寸参数详见表 2 .

15.0 mm

图 1 金刚石涂层膜基界面截面形貌图

Fig. 1. Film-substrate interface about diamond coating.

表 1 WC和Diamond晶格参数 [15]

Table 1. WC and Diamond lattice parameters [15].

材料 晶格常数 晶格类型

WC a = b = 2.900 Å, c = 2.831 Å 简单六方晶格

Diamond a = b = c = 3.567 Å 金刚石型结构

Diamond [100]

WC [100]

WC/Diamond

Bulid layer

WC/Diamond

Co

图 2 金刚石涂层膜基界面分子模型建模流程

Fig. 2. The method of building a diamond coating film-substrate interface model.

表 2 WC/Diamond和WC-Co/Diamond分子界面模型建模参数
Table 2. WC/Diamond and WC-Co/Diamond molecular models’ parameter.

WC/Diamond分子界面模型 WC-Co/Diamond分子界面模型

基底 涂层 基底 涂层

材料 WC Diamond WC-Co Diamond

尺寸 2.90 Å× 2.84 Å× 5.0 Å 3.56 Å× 3.56 Å× 3.56 Å 2.90 Å× 2.84 Å× 5.0 Å 3.56 Å× 3.56 Å× 3.56 Å

界面间距 2 Å 2 Å

真空层厚度 12 Å 12 Å
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(a) (b)

图 3 单晶胞模型 (a) WC; (b) Diamond

Fig. 3. Single cell model: (a) WC; (b) Diamond.

CoCo

Diamond

5 A

WC

5 A

Vacuum

layer

12 A

distance

2 A

Vacuum

layer

12 A

Diamond

5 A

WC

5 A

distance

2 A

(a) (b)

图 4 膜基界面分子模型 (a) WC/Diamond; (b) WC-
Co/Diamond
Fig. 4. Film-substrate interface model: (a) WC/ Dia-
mond; (b) WC-Co/Diamond.

2.2 计算方法

基于量子力学的第一性原理模拟计算能在微

纳观尺度下研究材料界面的微观组织性能及电子

云密度排布 [16]. 而密度泛函理论 (DFT)作为第一
性原理最重要的理论, 是研究多粒子系统基态的重
要方法, 它为多电子问题转化为单电子问题提供理
论基础 [17]. 密度泛函理论认为, 固体的基态性质是
由电子密度惟一确定的, 采用局域密度近似 (local
density approximation, LDA)求解一组单粒子在
有效势场中运动的方程从而得到系统的电子密度

分布, 再在此基础上计算固体的微观组织性质.
以硬质合金为基底的金刚石涂层膜基界面结

构采用CASTEP软件第一性原理计算方法进行最
优界面结构计算. 在广义梯度近似 (GGA)框架下,
用 (Perdew-Burke-Ernzerhof, PBE)泛函形式确定
交换势和相关势, 自洽求解Kohn-Sham方程. 采用
超软赝势描述电子与离子之间相互作用, 倒易空间
中平面波计算的最大截止能量 300 eV, 计算收敛
精度 1.0 × 10−6eV /atom, BZ区K矢量的选取为

9 × 9 × 1, 自洽迭代次数: 100 次, 原子平均受力不
大于0.1 eV/nm [18].

3 计算结果与分析

3.1 膜基界面结合能计算分析

用界面结合能Wad来表征界面结构的结合强

度, 界面结合能越大, 界面结构越稳定. 参考有关
界面结合能的定义 [19], 定义WC/Diamond及WC-
Co/Diamond界面结合能计算方法分别如下式:

Wad =
Ewc + EDiamond − EWC/Diamond

A
, (1)

Wad =
Ewc + EDiamond − EWC-Co/Diamond

A
, (2)

其中Wad为界面结合能, Ewc为WC基底势能,
EDiamond为金刚石涂层势能, EWC/Diamond为以

WC为基底的金刚石涂层膜基界面总势能,
EWC-Co/Diamond为以WC-Co为基底的金刚石涂层
膜基界面总势能, A是平衡界面横截面积 (数据
来源于CASTEP仿真后的计算结果值). 表 3为
WC/Diamond及WC-Co/Diamond界面结合能仿
真计算结果.

从表 3的界面结合能大小可以看出, 含有Co
元素的WC-Co/Diamond 模型的界面结合能为
5.94 J/m2, 而不含Co元素的WC/Diamond模型
的界面结合能为 6.74 J/m2, 这就表明: 黏结相Co
元素的存在会削弱金刚石涂层膜基界面处的界面

结合能.

表 3 WC/Diamond及WC-Co/Diamond势能及界面结合能大小
Table 3. WC/Diamond and WC-Co/Diamond models’ energy and bonding interface parameter.

模型 Ewc/eV EDiamond/eV
EWC/Diamond/eV
EWC-Co/Diamond

界面面积/Å2 Wad/(J/m2)

WC/Diamond −6107.64 −766.84 −6877.53 7.24 Å 6.74

WC-Co/Diamond −7150.43 −766.84 −7919.96 7.24 5.94
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3.2 金刚石涂层界面处电子云密度分

布分析

通过界面处电荷密度图可以分析金刚石涂层

膜基界面在结构最稳定情况下原子与原子之间的

电荷密度分配及成键方式 [20]. 其中图 5 (a), (b)分
别为WC/Diamond模型与WC-Co/Diamond模型
的电荷密度图, 表 4为WC/Diamond模型与WC-
Co/Diamond模型界面附近的电荷密度仿真结果.

2.069 A
3.649 A

(a) (b)

Slice 1

5.358T10-1

3.463T10-1

1.568T10-1

-3.276T10-2

-2.223T10-1

Slice 1
4.252T10-1

2.371T10-1

4.908T10-1

-1.390T10-1

-3.270T10-1

z
y

z

y

图 5 电荷密度图 (a) WC/Diamond; (b) WC-
Co/Diamond
Fig. 5. The density charge: (a) WC/Diamond; (b)
WC-Co/Diamond.

由图 5可知, 在WC/Diamond模型中膜基界
面处的电荷主要聚集在界面处的C(Diamond)
原子和W(WC)原子附近, 形成典型的共价键.
对比WC/Diamond及WC-Co/Diamond 模型的电
荷密度图发现, 膜基界面处C(Diamond)原子和
W(WC)原子的电荷浓度变小且共价键作用力被明
显的削弱; 同时, 膜基界面之间的间距也明显变大,
由2.069 Å扩大到3.649 Å. 分析表 4中W原子和C
原子的电荷浓度, 发现WC/Diamond模型中W与
C原子具有异种电荷且电荷密度为 0.430 e/A3及

−0.045 e/A3, 而WC-Co/Diamond模型中W与C
原子具有同种电荷且其电荷密度为 0.201 e/A3及

0.037 e/A3, 这使界面处原子有一定的相斥力, 这

也证实磁性元素Co具有转移其周边原子的电荷的
能力 [21]. 因此, 当金刚石涂层膜基界面处存在黏结
相Co元素时, Co元素能转移膜基界面处W元素及
C元素的电荷并且使其相斥, 从而降低金刚石涂层
膜基界面结合强度.

表 4 WC/Diamond与WC-Co/Diamond界面附近电
荷密度数值

Table 4. the value of electron density about
WC/Diamond and WC-Co/Diamond.

WC/Diamond WC-Co/Diamond

原子 电荷密度/(e/A3) 原子 电荷密度/(e/A3)

C(Diamond) 0.430 C(Diamond) 0.201

W(WC) −0.045 W(WC) 0.037

Co −0.221

3.3 化学键的重叠布居数(Mulliken)分析

化学键的重叠布居数是描述原子之间重叠的

电子云程度的参数 [22], 重叠布居数越大, 说明两原
子所形成的化学键越强. 通过分析金刚石涂层膜基
界面处原子之间的重叠布居数, 可以观察其界面处
原子的化学键强弱, 并分析其成键方式. 表 5为Co
掺杂前后WC/Diamond界面附近各原子间成键的
重叠布居数.

分 析 表 5可 知, 膜 基 界 面 处C(WC)-
C(Diamond)的 重 叠 布 居 数 为 0, 而W(WC)-
C(Diamond)的 重 叠 布 居 数 为 0.45, 说 明 金
刚 石 涂 层 膜 基 界 面 处 主 要 的 作 用 力 为

W(WC)-C(Diamond)之间的化学键, 这也验证
了WC/Diamond模 型 中W(WC)和C(Diamond)
电荷浓度较高的现象. 对比WC/Diamond
及WC-Co/Diamond模型中W(WC)-C(Diamond)
的重叠布居数, 发现WC/Diamond模型中的
C—W键大于WC-Co/Diamond模型中的C—W
键, 验证了WC/Diamond 的界面结合能大于WC-
Co/Diamond的界面结合能, 证实了黏结相Co元
素的存在会削弱金刚石涂层膜基界面结合强度.

表 5 WC/Diamond及WC-Co/Diamond的重叠布居数分析
Table 5. the bond Mulliken population of WC-Co/Diamond and WC/Diamond.

WC/Diamond WC-Co/Diamond

原子间作用力 重叠布居数 原子间作用力 重叠布居数

C(WC)-C(Diamond) 0(without bond) C(WC)-C(Diamond) 0(without bond)

W(WC)-C(Diamond) 0.45 W(WC)- C(Diamond) 0.39
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4 结 论

采用第一性原理方法研究了硬质合金刀具中

的黏结相Co元素对金刚石涂层膜基界面结合强度
的影响, 得到如下结论:

1)仿真计算结果表明: 相同工艺条件下, 掺杂
Co元素的金刚石涂层膜基界面结合能低于未掺杂
Co元素的金刚石涂层膜基界面结合强度.

2)掺杂Co元素的WC-Co/Diamond模型, 电
荷密度更多分布于Co元素附近, 其电荷由金刚石
涂层膜基界面处的W(WC)及C(Diamond)转移而
来, 使界面处W(WC)和C(Diamond)因失去一部
分电子而呈现同性电荷. 由于同性电荷相斥, 使
其膜基界面之间的距离相比于无Co元素的WC
/Diamond的间距变大, 从而降低了膜基界面结合
强度.

3)含有Co元素的界面基底与涂层之间的
电子云重叠布居数值小于未含有Co元素的界
面, 表明WC-Co/Diamond模型中的C—W键小于
WC/Diamond模型中的C—W键, 其原因为Co元
素的存在使其界面之间的间距扩大, 导致膜基界面
处的原子作用势能减少, 使得涂层膜基界面结合强
度降低.
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Abstract
Diamond coating has many excellent properties as the same as those of the natural diamond, such as extreme hard-

ness, high thermal conductivity, low thermal expansion coefficient, high chemical stability, and good abrasive resistance,
which is considered as the best tool coating material applied to the high-silicon aluminum alloy cutting. We can use
the hot filament chemical vapor deposition method (HFCVD) to deposit a 2—20 µm diamond coating on the cemented
carbide tool to improve the cutting performance and increase the tool life significantly. Many experiments have proved
that the existence of cobalt phase can weaken the adhesive strength of diamond coating. However, we still lack a perfect
theory to explain why the Co element can reduce the adhesive strength of diamond coating is still lacking. What we
can do now is only to improve the adhesive strength of diamond coating by doing testing many times in experiments.
Compared with these traditional experiments, the first principles simulation based on quantum mechanics can describe
the microstructure property and electron density of materials. It is successfully used to investigate the surface, interface,
electron component, and so on etc. We can also use this method to study the interface problem at an atomic level. So the
first principles based upon density functional theory (DFT) is used to investigate the influence of cobalt binding phase in
cemented carbide substrate on adhesive strength of diamond coating. In this article, we uses Material Studios software
to build WC/diamond and WC-Co/diamond interface models to evaluate the influence of cobalt phase on the adhesive
strength of diamond coating with CASTEP program which can calculate the most stablest structure of film-substrate
interface. We use PBE functional form to obtain the exchange potential and relevant potential, and to solve the self-
consistent Kohn-Sham equations. We calculate the interfacial bonding energy, analyse the electron density of diamond
coating and the bond Mulliken population of diamond film-substrate interface. The results show that the interfacial
bonding energy of WC/diamond is 6.74 J/m2 and that of WC-Co/diamond is 5.94 J/m2, which implies that the adhesive
strength of WC/diamond is better than that of WC-Co/diamond. We also find that Co element can transfer the charges
near the interface of WC/diamond model when the magnetic Co element exists at the WC/diamond interface. As a
result, the polarity of tungsten element in tungsten carbide and the polarity of carbon element in diamond coating near
the interface turn to be identical polarity, and then the charge density of tungsten in cemented carbide changes from
0.430 e/A3 to 0.201 e/A3 and the charge density of Carbon in diamond changes from −0.045 e/A3 to 0.037 e/A3, and
they exclude to each other, so the distance of interface becomes larger than that from the WC/diamond model, which
changes from 2.069 Åto 3.649 Å. This can explain why the existence of Co element can weaken the adhesive strength
of diamond coating. Meanwhile, Mulliken population analyses show that the bond strength of WC-Co /diamond at the
interface is smaller than that of WC/diamond. So this can prove that the cobalt binding phase in cemented carbide
substrate can weaken the adhesive strength of diamond coating, and then we need to do some pretreatments in order to
reduce the cobalt binding phase in the cemented carbide substrate before depositing diamond coating.
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