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稀土−硼共渗预处理对 YG6 表面金刚石薄膜质量的影响 
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摘  要：分别对 YG6(WC-wt.6%.Co)硬质合金基体表面进行常规固态渗硼和固态稀土(CeO2)共渗处理，再以甲烷

和氢气为反应气体，采用热丝化学气相沉积法在合金基体表面沉积金刚石膜，通过调控灯丝功率和进气总流量制

备微米晶或纳米晶金刚石膜。利用场发射扫描电镜、X 射线衍射仪、激光拉曼光谱仪和洛氏硬度计对渗硼基体和

金刚石膜进行检测分析，研究 YG6 硬质合金基体稀土硼共渗与常规固态渗硼处理对微米晶金刚石膜与纳米晶金

刚石膜的物相组成、结构形貌和附着性能的影响。结果表明，与常规固态渗硼处理相比，稀土(CeO2)硼共渗样品

表面残留物较少，沉积的金刚石膜样品表面粗糙度低，在 1 000 N 载荷下薄膜无剥落现象，表现出较好的附着性

能；纳米晶金刚石膜的生长速率低于微米晶金刚石膜，但其附着性能明显优于微米晶金刚石膜。 
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Abstract: CeO2 and B co-infiltration was performed on the surface of YG6(WC-6%Co) cemented carbide firstly, then 

diamond films were deposited on the pretreatment WC-6%Co substrate surface through hot filament chemical vapor 

deposition method using methane and hydrogen as reactive gases. The micro/nano crystalline diamond films were 

obtained by controlling filament power and total reactive gases flow. And the substrates and diamond films were 

measured by scanning electron microscopy, X-ray diffraction and Raman spectroscopy. The effects of the normal solid B 

infiltration and CeO2-B co-infiltration pretreatment on the phases composition，morphology and adhesion between the 

diamond films and substrates were investigated. Compared with normal solid B infiltration, on CeO2-B substrate surface, 

residues are less and the diamond films exhibit smoother surface morphology and better adhesion under a loading of    

1 000 N. The growth rate of nano-crystalline diamond films is slower than that of micro-crystalline diamond films, but 

the adhesion between the nano-crystalline diamond films and substrates is better. 
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金刚石集高硬度、高耐磨性、高热导率、低摩擦

因数、低热膨胀系数和良好的化学稳定性等优异性能

于一体[1]。金刚石涂层工具市场潜力巨大，用于加工

非铁合金和硬脆非金属材料 (如陶瓷、石墨、纤维或

颗粒增强塑料等)[2]。化学气相沉积(CVD)法可使金刚

石膜直接生长在基体表面，可用于涂覆形状复杂的工

具。相对于其他形式的金刚石工具，在商业应用方面

CVD 金刚石膜涂层工具具有适用范围广、性价比高的 
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优势[3]。膜−基结合强度和表面粗糙度是保证金刚石膜

涂层工具性能的关键。然而，金属粘结相 Co 在金刚

石气相生长过程中具有抑制金刚石形核生长，催化石

墨相形成的特点，使得在含 Co 硬质合金上直接沉积

的金刚石薄膜的膜−基结合强度不高[4]。为此，研究人

员尝试了各种基体预处理方法来改善膜-基结合强  
度[5−6]，例如基体表面脱 Co，施加中间过渡层，形成

Co 的化合物等。化学法脱钴处理是 1 种最常用且较为

简便的方法，它对低 Co 含量硬质合金效果明显，但

随着 Co 含量增加，化学脱 Co 处理将大大降低基体表

面的强度，增加薄膜表面粗糙度[7]。施加过渡层不仅

需要考虑中间过渡层与基体以及金刚石膜之间的匹配

情况、结合强度，还要确保过渡层能有效阻挡基体内

部 Co 扩散至过渡层表面而抑制金刚石形核。近年来，

研究表明渗硼处理是 1 种抑制 Co 原子从基体内部向

表面扩散和改善金刚石膜−基结合强度十分有效的方

法[6, 8]。液态渗硼处理工艺简单、成本低廉，但有渗件

表面残留物难清理的缺点。为进一步探索和完善金刚

石涂层硬质合金工具的制备和生产工艺，本文作者分

别对 YG6(WC-6%Co)硬质合金基体表面进行常规固

态渗硼和固态稀土(CeO2)−硼共渗处理，再以甲烷和氢

气为反应气体，采用热丝化学气相沉积法在合金基体

表面沉积金刚石膜，通过调控灯丝功率和进气总流量

制备微米晶或纳米晶金刚石膜。研究渗剂中加入 CeO2

稀土元素对 YG6 硬质合金固态渗硼的影响，并比较 2
种渗硼处理对刻面清晰型微米晶金刚石膜与球状团簇

型纳米晶金刚石膜的影响，试图探索 1 种硬质合金表

面化学热处理的新方法，以期能进一步改善金刚石涂

层硬质合金工具的生产工艺。 
 

1  实验 
 

选用 YG6 硬质合金(WC-6%Co)条状试样作为基

体，尺寸为 13 mm×10 mm×6 mm。对合金基体依次

进行表面固态渗硼处理、两步法酸碱腐蚀处理和超声

波金刚石粉种植籽晶处理。常规固态渗硼(Treatment  
A)用的渗剂配比(质量分数)为 45%SiC+27%活性炭

+15%Na2B4O7·10H2O+8%KBF4+5%B4C，试剂总量 100 
g。渗硼工艺如下：将基体埋覆于装有渗硼试剂的陶瓷

坩埚中，捣实封口后放入箱式加热炉中加热至 950℃，

保温 5 h 后随炉冷却。固态稀土硼共渗(Treatment B)
则在常规固态渗硼渗剂中加入 5% CeO2，其他工艺相

同。渗硼处理后的 YG6 样品均用 10% Na2CO3溶液煮

沸清洗，去除残留物，再用两步法进行酸碱处理 (下

文简称 MC treatment)，即先用 MURAKAMI 碱性试剂

(由 10 g K3[Fe(CN)6]、10 g KOH 和 100 mL H2O 配制

而成)超声波清洗 60 s，后用 HCl 和 HNO3混合稀酸超

声波清洗 30 s。最后，将样品浸泡于微细金刚石粉(金
刚石颗粒直径小于 500 nm)丙酮溶液中超声波振荡 20 
min，再浸泡于蒸馏水、无水酒精中超声波振荡清洗

1~2 min 后烘干备用。选用纯度均为 99.999%的 H2和

CH4 作反应气体，采用热丝化学气相沉积(HFCVD)法
在合金表面制备金刚石膜，通过调控灯丝功率和进气

总流量得到微米晶和纳米晶金刚石膜。2 种不同沉积

工艺条件列于表 1。表中 A1 和 B1 分别表示常规固态

渗硼处理样品和稀土−硼共渗样品在第 1 种工艺条件

下沉积金刚石膜，A2 和 B2 分别表示常规固态渗硼处

理样品和稀土−硼共渗样品在第 2 种工艺条件下沉积

金刚石膜。 
 

表 1  沉积金刚石薄膜的工艺参数 

Table 1  Parameters for precipitating diamond films 

Technological parameter A1、B1 A2、B2 

Filament temperature/℃ 2 200±100 2 000±100

Filament-substrate distance/mm 9±1 9±1 

Substrate temperature/℃ 800±20 800±20 

Gas pressure/kPa 4.0±0.2 4.0±0.2 

Total gas flow/sccm 30 100 

V(CH4)/V(H2 ) (3.0±0.2)% (3.0±0.2)%

Reaction time/min 180 300 

 
采用Dmax-2500VBX型X射线衍射(XRD)仪检测

分析渗硼前后的基体与金刚石膜的物相组成，X 射线

为 Cu Kα辐射(波长为 0.154 nm)，扫描步长为 0.02˚；
通过 Sirion200 场发射扫描电镜(FESEM)观察金刚石

膜表面形貌与压痕形貌；采用 Horiba Jobin Yvon 
LabRAM HR800多波长激光拉曼光谱(RS)仪分析薄膜

中 C 原子的 sp2 与 sp3 杂化相含量变化，光源为波长

488 nm 的 Ar+离子激光，衍射光栅为 1 800 lines/mm，

入射激光斑点的分辨率小于 2 μm。CVD 金刚石膜的

附着性能采用洛氏压痕法进行评估，所用的金刚石压

头为顶角 120˚±20′、顶端球面半径 0.2±0.01 mm 的金

刚石圆锥体，载荷 1 000 N，加载时间 20 s。 
 

2  结果与分析 
 

图 1所示为YG6基体以及渗硼处理后的XRD谱。

图中(b)、(c)分别为常规固态渗硼处理样品和稀土−硼 
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图 1  YG6 基体渗硼处理前后的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of samples 

(a)—As-received YG6; 

(b)—Conventional solid state B-infiltrated 

(Treatment A) YG6 sample; 

(c)—Conventional solid state B and rare earth Co-infiltrated 

(Treatment B) YG6 sample; 

(d)—Treatment A treated YG6 sample retreated with 

two steps acidic-alkaline processing; 

(e)—Treatment B treated YG6 sample retreated with two steps 

acidic-alkaline processing 

 
共渗样品，(d)、(e)分别为固态渗硼和稀土硼共渗样品

经过两步法酸碱处理后的样品。YG6 经固态渗硼后表

层物相组织主要是 WC 和 CoWB 相，硼化物相较少；

加入稀土元素CeO2进行稀土−硼固态共渗后物相组织

仍为 WC、CoWB 相。衍射峰相似，但加入 CeO2后样

品表面残留物较少，表面光洁，而未加入稀土元素的

普通固态渗硼表面残留物较多，残留物紧紧粘结在基

体上，难以清理。渗硼过程中,供硼剂碳化硼 (B4C) 与
活化剂氟硼酸钾 (KBF4)、碳酸钠 (Na2CO3) 等反应生

成大量活性硼原子[B]。活性硼−原子[B]吸附在基体表

面时与 WC 和 Co 反应生成 CoW2B2 ,它与单质 Co 反

应形成 CoB。在 950 ℃下, CoW2B2 与从基体内扩散

出来的 Co 发生反应生成 CoWB，如式(1)所示，从而

使样品表层物相由原来的 WC+Co 变成 WC+CoW2B2 
+CoB+CoWB。在稀土硼共渗过程中，稀土元素的存

在有利于破坏硼、氢、氧、碳原子在其各自化合物中

的化学键，稀土元素和氧的极强化学亲和力使 B2O3

断键生成大量活性硼原子，如式(2)所示，从而加速渗

剂的分解[9]。但是，由于固态渗硼剂的流动性较差，

CeO2 对基体表面渗硼起作用的比例小于 5%，只有包

覆在基体表面的稀土元素对渗硼过程有显著的影响，

这在后期的液态普通渗硼与CeO2稀土−渗硼实验中得

到进一步证实。 
 

CoW2B2+Co=2CoWB                    (1) 
2RE+B2O3=2[B]+RE2O3                  (2) 

 
图 2 所示是沉积了金刚石膜后样品的 XRD 谱。

从图中可知，在 2θ约为 43.8˚和 75.3˚处出现金刚石的

特征衍射峰。对比图 2 和图 1 可知，在高温条件下，

沉积金刚石膜后的硼化物相与沉积前相比有明显的变

化。沉积前 2 种渗硼预处理样品的 XRD 结果差异不

明显，样品表层中 Co 均以 CoWB 相形式存在；而经

高温沉积后 2 种样品物相差异明显，普通固态渗硼处

理样品经高温沉积后出现明显的 CoW2B2 相特征峰，

但稀土−硼共渗处理样品沉积后未出现该相，Co 仍然

以 CoWB 相的形式存在。这可能是 CoWB 在金刚石

沉积过程中受高温影响分解生成 CoW2B2和 Co, 如式

(3)所示，CeO2 的存在增加了 CoWB 相的稳定性，抑

制了对金刚石生长不利的 Co 原子的出现。 
 

2CoWB=Co+CoW2 B2                    (3) 
 

 
图 2  金刚石膜的 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns of diamond films deposited on YG6 with 

(a) A1, (b) B1, (c) A2, (d) B2, respectively 
 

此外，值得指出的是：在标准 PDF 卡片中，金刚

石(220)衍射峰的 2θ 角为 75.302˚，WC(200)峰所对应

的 2θ角为 75.477˚，二者只相差 0.175˚。图 2 中 K 峰

所对应的 2θ 值均位于 75.302~75.477˚之间，因此，K
峰是金刚石(220)峰与 WC(200)峰共同作用的体现。 

图 3 所示为沉积工艺条件 1 下得到的金刚石薄膜

形貌的 SEM 图。YG6 经 2 种渗硼处理后经高温沉积

均能得到表面晶粒刻面清晰的金刚石膜，金刚石膜中

晶粒尺寸为微米级，表面形貌为多晶粒组成的菜花状

团簇形貌，表面粗糙度较大。图 4 所示为沉积工艺条 
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图 3  按 A1 和 B1 工艺沉积的金刚石膜的表面 SEM 形貌 

Fig.3  Morphologies of diamond films precipitated by process 

A1 (a) and B1 (b) 
 
件 2 下得到的金刚石薄膜形貌的 SEM 图，YG6 经 2
种渗硼处理后沉积的金刚石膜中晶粒尺寸均为纳米

级，晶粒的晶形难以分辨，表面形貌为纳米晶团聚形

成的球状形貌，表面粗糙度小[10−11]。从金刚石薄膜的

XRD 谱可看出，采用工艺条件 1 所得金刚石膜的 XRD
图中在 43.8˚处金刚石(111)衍射峰十分尖锐(图 2(a)，
(b))，而在工艺条件 2 下 43.8˚处衍射峰的峰强较弱(见
图 2(c)，(d))。这主要是因为工艺 2 得到的是纳米晶金

刚石薄膜，晶粒太细小，XRD 特征峰宽化，同时，薄

膜中 sp2杂化的非金刚石相增加，sp3杂化的金刚石相

减少，故金刚石特征峰的峰强减弱。 
DONNET J B 等[12]研究发现，硬质合金基体内部

粘结相 Co 在金刚石薄膜高温沉积过程中(Ts＞550 ℃)
容易向表面扩散，在金刚石薄膜表面团聚成球状或棒

状并随着薄膜的生长而移动。因此通过化学方法除去

样品表层 Co 并不能保证在薄膜沉积过程中基体内部

的 Co 不向表面扩散。通过渗硼处理使基体表面形成

W、Co 的硼化物层，可有效地隔绝 Co 原子扩散到样

品表面。YG6 基体经稀土−硼固态共渗处理后所得金

刚石膜表面更为平滑，形核更为均匀(图 3(b)和图

4(b))。这主要是由于加入 CeO2 渗硼后样品表面残留

物少，处理后基体表面较为光滑，由于金刚石膜很薄

(＜3 μm)，薄膜具有表面复制效应，硬质合金经渗硼 

 

 
图 4  按 A2 和 B2 工艺沉积的金刚石膜的表面 SEM 形貌 

Fig.4  Morphologies of diamond films precipitated by process 

A2 (a) and B2 (b) 
 
处理后金属粘结相 Co 因形成了稳定化合物而失去了

催化石墨生长的负面效应。上述原因导致 CeO2稀土−
硼共渗基体表面金刚石形核更为均匀，金刚石膜表面

更为平滑。加入 CeO2 稀土元素渗硼后所得金刚石的

衍射峰峰强均比普通渗硼处理后的明显增强(图 2(b)，
(d))，说明稀土硼共渗预处理使薄膜中的金刚石结晶更

加完整致密，有利于金刚石薄膜的生长和质量的提高，

这也与 SEM 的表面形貌分析结果相吻合。 
图 5 所示为沉积工艺 1、2 所得金刚石膜的截面形

貌。由于沉积工艺 1 所得金刚石膜为微米晶结构，薄

膜柱状生长明显，而工艺 2 所得金刚石膜为纳米晶结

构，薄膜柱状生长不明显。在 2 种不同工艺条件下所

得膜厚相近，但工艺 2 的沉积时间远大于工艺 1 的，

说明工艺 2 下纳米晶生长速率明显小于工艺 1 下微米

晶生长速率。 
图 6 所示为沉积工艺 1、2 所得金刚石膜的压痕形

貌。A1、B1 工艺下所得金刚石膜样品在 1 000 N 的载

荷下均明显起皮剥落，但采用 B1 工艺得到的金刚石

膜样品在 1 000 N 的载荷下剥落相对较少。采用 A2、
B2 工艺所得金刚石膜在 1 000 N 的载荷下无明显起皮

剥落现象，A2 工艺下制备的纳米晶金刚石膜在 1 000 
N 的载荷下除压痕内部有少量剥落外，压痕外部并无

剥落，B2 工艺下得到的纳米晶金刚石膜在 1 000 N 的 
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图 5  金刚石膜截面的 SEM 形貌 

Fig.5  Cross-section morphologies of diamond films prepared by (a) A1, (b) A2, (c) B1, (d) B2 
 

 

图 6  不同条件所得金刚石膜在 1 000 N 载荷下的压痕照片 

Fig.6  SEM images of indentation morphology of diamond coatings precipitated with (a) A1, (b) B1, (c) A2, (d) B2 
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载荷下无任何剥落现象。由此可见，CeO2 稀土−硼共

渗处理有利于金刚石薄膜附着性能的提高，纳米晶金

刚石膜的附着性能优于微米晶金刚石膜。 
X 射线衍射对无定型碳的敏感性较小，XRD 谱中

难以反映薄膜中石墨等非金刚石相的状态。然而，激

光拉曼散射对不同类型碳相的晶粒尺寸和结晶性十分

敏感。因此，激光拉曼谱成为鉴定 CVD 金刚石膜的

最有价值的表征方法[13]。 图 7 所示是 2 种沉积条件

下所得金刚石膜的激光拉曼谱，图中清晰地反应了薄

膜中金刚石相和石墨相的状态。沉积工艺条件 1 所得

的金刚石膜在 1 338~1 339 cm−1范围内出现了一个尖

锐拉曼特征峰(图 7(a)，(b))。金刚石中 C 原子的价电

子轨道为 sp3 杂化，其拉曼特征峰标准位置为 1 332 
cm−1，金刚石峰向高波数方向的偏移说明薄膜中存在

压应力[14]，这是由于金刚石相对于基体有小得多的热

膨胀系数造成的。薄膜在高温下沉积完成后降至室温，

金刚石薄膜相对于基体收缩较小，因而薄膜中存在压

应力。沉积工艺 2 所得金刚石膜在 1 335~1 339 cm−1

范围内也出现了金刚石的特征峰，但峰强较弱，且存

在十分明显的宽化(见图 7(c)，(d))。从工艺 1、2 所得

金刚石特征峰的峰位来看，B2 的峰位偏移量最小，

说明其残余应力最小，这进一步解释了在该工艺条件

下得到的金刚石薄膜有最好的附着性能。此外，采用

条件 2 制备的金刚石膜在 1 140 cm−1附近出现 1 个明

显的拉曼特征峰，研究者们认为这是由金刚石的纳米

尺寸效应引起的，这进一步证明沉积条件 2 所得金刚

石膜为纳米晶结构[13−15]。工艺 1、2 所得的金刚石膜

在 1 400~1 600 cm−1范围内均出现石墨等 sp2碳结构的

特征峰，但条件 2 的峰包突出更为明显，说明 C 的 sp2

杂化相与 sp3 杂化相含量之比增加。虽然采用工艺 2
所得薄膜的拉曼光谱中金刚石峰的相对强度较低(图
7(c)，(d))，但由于激光拉曼散射对无定形碳的敏感度

是金刚石的近 50 倍，所以薄膜中金刚石的含量仍然很

高。从图 7 中 2 种沉积条件下获得的金刚石薄膜样品

的 RAMAN 谱中可知，经稀土−硼固态共渗样品表面

金刚石特征峰普通固态渗硼样品表面金刚石的明显尖 
 

 
图 7  金刚石膜样品的 RAMAN 分析 

Fig.7  RAMAN spectra of diamond films grown on YG6 with diffferent precipitation process 

(a)—A1; (b)—B1; (c)—A2; (d)—B2 
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锐，这在纳米结构金刚石薄膜中表现更明显。 
 

3  结论 
 

1) WC-6%Co 硬质合金经固态渗硼处理后基体表

面形成 CoWB 相，从而抑制了 Co 原子对金刚石生长

的负面影响，渗剂中加入 CeO2 稀土元素可减少渗硼

处理后基体表面的残留物，降低基体表面粗糙度，同

时使 CoWB 相更为稳定。 
2) 硬质合金基体经固态稀土硼共渗处理后沉积

的金刚石膜表面更为光滑平整，在 1 000 N 载荷下薄

膜无剥落现象，表现出较好的附着性能。 
3) 通过调控灯丝功率和进气总流量可得到微米

晶或纳米晶金刚石膜，纳米晶金刚石膜的生长速率小

于微米晶金刚石膜，但其膜—基附着性能明显优于微

米晶金刚石膜。 
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