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前    言

本文件按照GB/T 1.1—2020《标准化工作导则 第1部分：标准化文件的结构和起草规则》的规定起草。

请注意本文件的某些内容可能涉及专利。本文件的发布机构不承担识别专利的责任

本文件由全国有色金属标准化技术委员会（SAC/TC 243）提出并归口。

本文件起草单位：赣州澳克泰工具技术有限公司、崇义章源钨业股份有限公司、鹰潭市检验检测认证院（国家铜及铜产品质量监督检验中心）、厦门金鹭特种合金有限公司、中南大学、广东省科学院工业分析检测中心、上海源创同章表面涂层科技有限公司、成都美奢锐新材料有限公司、南昌硬质合金有限责任公司、蓬莱超硬复合材料有限公司、江西国创院新材料有限公司。
本文件主要起草人:

硬质合金 硬质涂层厚度的测定 X射线荧光光谱法

1 范围

本文件规定了用X射线荧光光谱法测定硬质合金制品涂层厚度的方法。

本文件适用于涂层与基体存在不同金属元素的硬质合金制品涂层厚度的测定。
2 规范性引用文件

下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。

GB/T 16597 冶金产品分析方法 X射线荧光光谱法通则
GB/T 16921-2005 金属覆盖层 覆盖层厚度测量 X射线光谱法

GB/T 36591-2018 硬质合金制品的涂层金相检测方法

3 术语和定义

GB/T 16921-2005界定的以及下列术语和定义适用于本文件。
3.1 

归一化计数率  saturation thickness
将计数率进行归一化数据处理后的数值。将无覆盖层基体的特征计数率计为0，而无限厚度的涂层材料的特征计数率为1。

3.2 
校准样块  calibration block
用于绘制工作曲线的一套已知硬质涂层厚度且含有一定梯度的样品。

注：校准样块与待测样品在化学组成、物理性能等方面的要求一致，且涂层厚度具有适当的梯度，并能涵盖测定范围。
4  原理

每种元素的原子都具有独有的电子排列，对于给定的特征X射线，其能量取决于该原子的原子序数，因此，可以用校准样块建立荧光强度与厚度的关系曲线，当X射线照射样品，激发涂层和基体中的元素，产生特征X射线荧光，通过检测这些荧光的强度，结合已知的关系曲线，计算出硬质涂层的厚度。
5  仪器设备

5.1  X射线荧光测厚仪：锰元素在5.89KeV能量位置的峰，分辨率优于170eV。仪器的元素测量范围应覆盖涂层及基体的金属元素。 

5.2  金相显微镜或扫描电镜：放大倍数不小于1000倍，精度达到0.1μm，符合计量检定要求。
6  校准样块

6.1  校准样块的制备
校准样块应采用与待测试样相同的制备方法制备。

6.2  校准样块的要求

制备的系列校准样块应具有已知厚度的均匀涂层，且涂层结构、成分是已知的。其涂层厚度应有适当的梯度，且厚度范围应覆盖被测样品的测量范围。涂层测量区域面积应大于仪器的测量光斑面积，且不应有影响测定结果的脏点、划伤、破损、腐蚀物。  

6.3 校准样块厚度测量 
校准样块厚度的测定按GB/T 36591-2018中6.1的规定进行。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                           
7  仪器的准备

7.1  仪器工作环境
仪器的工作环境应满足GB/T 16597的要求。
7.2  仪器工作条件
X射线光谱仪在测量之前应使工作条件得到最优化，仪器稳定后再进行测试。
7.3  校准模式的输入
选定相应的校准模式后，将采用相应的存储器按规程输入校准模式。当采用校准样块进行校准时，应采用与待测试样完全一致的条件（包括准直器规格、相同涂层和基材以及测量时间等）。

8 试验步骤

8.1  测定次数
每个试样进行3次测定，取其平均值。

8.2  绘制校正曲线

启动X设射线荧光光谱仪的校准曲线制作程序，然后输入各校准样块厚度值，测定记录各校准试样分析元素的特征X射线荧光强度，绘制校正曲线，对有谱线重叠干扰的元素应进行谱线重叠干扰校正，对有基体干扰的元素进行基体干扰校正。

8.3  仪器漂移校正
用参考标样进行自检，以保证仪器正常使用。若仪器出现较大漂移，可通过测量漂移校准样块中分析元素的X射线强度进行校正。当厚度测量误差超过厚度的10%时，应重新绘制标准曲线。

8.4  工作曲线验证
漂移校正后分析校准样块，确认分析值应在实验室的认可范围内。

8.5  测定
完成校正曲线建立后，保持试样的被测面与试样台相对平行，测试距离必须调整到聚焦最清晰为止，测定待测试样。

8.6  测试结果
将3次测定结果取平均值，作为最终结果，用μm表示，结果保留2位小数。
9  影响测量结果的因素

9.1  计数统计
由于X射线光子的产生是在随机情况下进行的，因而在一固定时间内发射的光子数量不一定相同，所有放射性测量中都会出现统计误差，这一统计误差与计数时间长短有关。

9.2  合金或化合物涂层厚度测量
合金或化合物涂层的厚度测量取决于涂层的成分，所以，必须在测量厚度之前知道或认定其成分或者测量其成分。被测样品与校准样块的涂层成分差异会降低厚度测量的准确性。

9.3  多层测量
如果多层涂层存在不同的元素，只要内层的特征X射线发射不完全被外层吸收，则可以测量一层以上的涂层。但如果多层涂层含有同一种元素，且要通过测量这一元素的X射线荧光强度得到涂层的总厚度，则多层涂层的元素成分区别会引入更大的厚度测量误差。因此，必须在测量厚度之前知道或认定涂层层数及每层成分。

9.4  涂层厚度
在所有的情况下，测量最好的范围在0.3～0.8的归一化计数率标度之间。因此，要在整个厚度范围得到最好的测量精度，宜用0.3～0.8的的归一化计数率值的校正标准。当涂层厚度对应的归一化计数率超出0.3～0.8的范围，在给定时间内测量精度迅速下降，超过饱和厚度时，准确度急剧下降。一般来说，其饱和厚度因涂层材料的不同而异。

9.5  样品曲率
厚度的测量应在平面上进行，若不可避免地要在曲面上测量厚度时，宜选择更小尺寸的准直器或光束限制孔，使得被测试曲面的曲面特性近似符合平表面。

如果用与试样相同尺寸或形状的标准块进行校正，则可消除试样表面曲率的影响，但这种测量一定要在相同的位置、相同的表面上进行。

9.6  基体成分

在下列情况下，基体组成差别可忽略不计：a)基体发射的荧光X射线不侵入涂层能量的特征能带；b)基体材料的荧光X射线不能激发涂层材料。否则，校正标准块或参考标准块的基体成分应和待测样品的基体成分相同。

10  试验数据处理
强度值（计数率）向厚度的转换，仪器可自动进行。除非另有规定，厚度测量结果用μm表示。在被测涂层的极限厚度范围内，允许误差小于10%。

11  试验报告

试验报告应至少包括下列内容：

 检测单位名称；
 本文件编号；
 试验日期；
 测定位置；
 试验结果；
 可能影响报告结果的因素；
 最近期的校准证书或其他可接受的参考标准块的使用及溯源。
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