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不同过渡层对钢基金刚石薄膜的影响* 

王  玲，余志明，魏秋平，田孟昆，王志辉 
(中南大学 材料科学与工程学院，长沙 410083) 

摘  要：采用超高真空热丝化学气相沉积（HFCVD）系统，以甲烷和氢气为反应气体，在高速钢 W18Cr4V 基体上利

用 3 种不同的过渡层（WC、Cr、WC/Cr）制备金刚石薄膜。采用场发射扫描电子显微镜(FE–SEM)、X 射线衍射仪(XRD)、

显微激光拉曼光谱仪（Raman）以及洛氏硬度计对过渡层和金刚石薄膜进行检测分析，研究了不同过渡层对金刚石薄

膜形貌质量和附着性能的影响。结果表明，3 种过渡层均可以有效减少钢基中 Fe 对金刚石薄膜的负面影响，提高金刚

石的形核率；其中，采用 WC/Cr 过渡层时膜基间残余应力最小，仅为 0.25 Gpa，附着性能最好。 
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Investigation of Diamond Films Deposition on Steel Substrates with Different Interlayers 

WANG Ling, YU Zhing–ming, WEI Qiu–ping,TIAN Meng–kun, WANG Zhi–hui 

(School of Materials Science and Engineering, Central South University, Changsha 410083) 

Abstract: Diamond films were deposited on high–speed steel (HSS) substrates pre–coated with different interlayers（WC, Cr 

and WC/Cr）by hot filament chemical vapour deposition (HFCVD). The surface morphology, film quality and interface 

structure of the diamond films were characterised by scanning electron microscopy (SEM), micro–raman spectroscopy and 

X–ray diffractometry (XRD), respectively. The adhesion of the diamond films was measured by Rockwell hardness tester. The 

results show that with the WC, Cr and WC/Cr interlayer, the high quality, low residual stress and high nucleation density of 

diamond film are achieved on the HSS substrates. As determined from Raman spectra, furthermore, the films with WC/Cr 

interlayer are under the lowest compressive stress, σ ≤0.25 GPa, showing a best adhesion.  
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0  引  言 

金刚石薄膜具有极高的硬度和热导率，较低的
摩擦因数和热膨胀系数，较高的耐磨性，良好的化
学稳定性，是一种优异的表面抗磨损改性膜，是十
分理想的刀具涂层材料。作为一种超硬薄膜，其在
工具、刀具等磨削抛光领域的应用研究引起人们越
来越多的重视。 

钢由于优良的综合机械性能和较低的成本，被
广泛应用于工程零件和工具制造领域。为了满足更
高要求的应用，在钢基上沉积金刚石薄膜的研究引 
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起了国内外学者的极大关注。在工具钢上沉积金刚
石薄膜不仅可以降低成本，取代硬质合金以及其他
高成本材料，而且由于金刚石薄膜良好的化学稳定
性，还可以满足耐腐蚀的要求。 

经国内外学者研究表明直接在钢基表面沉积金
刚石有很大困难，其不利因素主要有以下 3 点[1,2]：
① 基体中的铁有强的催石墨化作用，它促进 SP2

杂化的无定形碳和石墨等非金刚石碳相的生长，因
此，在钢基体上虽然能沉积出金刚石，但是金刚石
是生长在一层松软的非金刚石碳相上，其粘结性非
常差。② 碳在铁中具有较高的溶解度和较大的扩
散系数，在金刚石薄膜高温沉积过程中，气相中的
碳向钢基体中扩散，并形成渗碳体，改变了钢的微
观结构，使其性能退化，同时使基体表面碳浓度降 
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低，降低了金刚石的形核率。③金刚石与钢的热膨
胀系数相差较大（室温下，αdiamond=1×10−6 K−1，
αhigh–speed steel=12×10−6 K−1)，钢基体冷却后产生大量
收缩，导致薄膜内存在较大的热应力，易剥落。 

上述不利因素导致在钢基体上很难直接沉积
出理想的金刚石膜，必须采取有效措施来消除这些
不利影响。其中一个可行的方法是在尽可能低的温
度下（即不严重影响金刚石薄膜质量的前提下）沉
积金刚石薄膜，但是在低温下沉积金刚石会导致生
长速率严重下降；另一种方法是制备过渡层，在过
渡层表面沉积金刚石薄膜。 

理想的过渡层结构应满足以下几个条件 [3]:  

① 能有效隔离 C、Fe 扩散；② 过渡层能利于金
刚石形核；③ 过渡层必须与金刚石膜和钢基都具
有良好的结合性；④ 过渡层的热膨胀系数介于金
刚石膜与基体之间，能减小冷却后薄膜的内应力。 

迄今为止，经报道的过渡层材料有 W[4]、Mo[5]、
Cr[6]、Ti[7,8]、Al[9]等金属以及 TiN[10,11]、CrN[12]、SiC

等氮化物和碳化物材料。上述各种单层膜结构均可
隔离 C、Fe 扩散，提高金刚石薄膜质量和薄膜粘结
力。文中采用 WC、Cr、WC/Cr 过渡层，在钢基上
沉积金刚石薄膜，旨在寻找一种适合钢基制备金刚
石的过渡层处理方法。 

1  试  验 

1.1  试样的制备 

基体选用厚2 mm的高速钢 W18Cr4V（0.79 %C，
0.21 % Si，0.15 % Mn，18.65 % W，4.2 % Cr，     

1.16 % V，0.11 % Mo）钢板，用不同粒度的金相砂
纸依次进行粗磨和精磨，随后在钢基表面分别制备
WC、Cr、WC/Cr 过渡层，最后将钢板切割成 10 mm×       

8 mm×2 mm 大小。过渡层的制备如表 1 所示。 

表 1 三种过渡层的制备方法 
Table 1 The preparation method of the three interlayers 

样品 过渡层 过渡层的制备方法 

S1 WC 

采用热喷涂的方法制备 WC 过渡层（其组分为 85～90 % WC，10～15 % Co）；喷涂参数为：

氧流量 940 L/min，喷涂距离 30 cm，燃料消耗率 0.378 L/min，然后采用二步法[13] 除 WC 过渡

层表面的 Co (① K3[Fe(CN)6]: KOH: H2O=10 g: 10 g: 100 ml 的 Murakami 试剂超声波震荡腐蚀     

2 min；② H2SO4 (96 %): H2O2=3:7(体积比)的混合酸溶液中超声波震荡腐蚀 30 s) 

S2 Cr 

将试样埋入装有渗剂（73.5 % Cr，23 % Al2O3，2 % NH4Cl，1 % NaF，0.5 %硫脲）的坩埚中；

将坩埚放入电阻炉中加热，逐渐升温至 1 000 ℃，并保温 5 h，然后随炉冷却；取出样品，采用

800 号金相砂纸打磨，去除表面粘附的渗剂残渣 

S3 WC /Cr 
先采用热喷涂的方法制备 WC 过渡层，再将样品放入渗剂中渗 Cr，具体方法同上；取出样品，
采用 800 号金相砂纸打磨，去除表面粘附的渗剂残渣 

 

1.2  金刚石薄膜的制备 

采用超高真空热丝化学气相沉积(HFCVD)系
统，其背底真空可达 1.33×10−5 Pa。反应气体选用 

纯度均为 99.999 %的 H2 和 CH4。反应气体由
D07−11A/ZM 型质量流量计进行流量控制，反应室 

压强由 CMLA−21S08 型薄膜电容式真空计监测控
制，灯丝温度用光学高温计测定，样品温度由热电
偶监测控制。样品在沉积之前在微细金刚石粉
(<500 nm)丙酮溶液中超声波振荡 20 min，再分别浸

泡于蒸馏水、酒精中超声波振荡清洗 1～2 min 后烘
干备用。金刚石薄膜沉积工艺参数如表 2 所示。 

沉积后样品采用扫描电镜(SEM)观察金刚石薄
膜表面形貌和缺陷；采用 X 射线衍射仪(XRD)分析
过渡层的相组成；采用激光拉曼扫描仪(Raman)检
测金刚石薄膜的质量和内应力；采用压痕法表征金
刚石薄膜的附着性能，所用金刚石压头的顶角为
120˚±20′，顶端球面半径为(0.2±0.01) mm 的金刚石
圆锥体，载荷为 1 471 N，加载时间为 20 s。 

表 2  金刚石薄膜沉积工艺参数 
Table 2 Deposition parameters of diamond thin film 

热丝温度 / ℃ 灯丝与基体的距离 / mm 基体温度 / ℃ 气压 / kPa 甲烷浓度 / % 沉积时间 / h 

2300±100 9±1 730±10 3.00 2 2 
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2  结果与讨论 

2.1  过渡层的 X 射线衍射分析 

图 1 为高速钢基体以及 WC 过渡层、Cr 过渡 

层、WC/Cr 过渡层的表面 X 射线衍射图。从图 1

中可知，高速钢基体主要为单质 Fe，并含有少量的
FeC；WC 过渡层表面主要含 WC 相，并无发现 Co

元素，这表明经过二步法处理后，WC 过渡层表面
的 Co 被清除了；Cr 过渡层和 WC/Cr 过渡层中主要
含有 Cr7C2 相，且 Cr 过渡层中还有少量 Cr2C 相，
这是由渗剂中的 Cr 与钢基中的 C 反应形成，而这
些碳化物中存在的化学键，保证了过渡层和基体间
有较强的结合强度。而且在 3 种过渡层处理后的样 

品中均未检测到 Fe 的存在，表明采用 3 种不同的
过渡层均可达到隔离 Fe 原子扩散的效果。 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

图 1 高速钢、WC 过渡层、Cr 过渡层、WC /Cr 过渡层的
表面 XRD 分析 
Fig.1 XRD spectra of steel substrate, WC interlayer, Cr 
interlayer and WC/Cr interlayer 

2.2  金刚石薄膜表面形貌分析 

图 2 是在不同过渡层上制备得到金刚石薄膜的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2 在不同过渡层 (a) (b) (c) 上制备的金刚石薄膜 (d) (e) (f) 的表面形貌 

Fig.2 Surface morphologies of prepared diamond films (d) (e) (f) with various interlayers (a) (b) (c) 

表面形貌。其中，样品 S1 薄膜表面不平整，呈现一
定的团簇状生长趋势，团簇间存在较大的空隙，形
核密度较小，晶粒尺寸较大，平均尺寸约为 1µm，
且存在大量的二次形核；样品 S2 薄膜表面平滑致
密，形核密度大，晶粒尺寸大小均匀，且弥散分布，

平均尺寸大约为 0.5 µm，晶形完整。样品 S3 薄膜
形核密度、晶粒尺寸和晶形与 S2 得到的金刚石晶粒
相近，但晶粒粒度均匀性有了进一步提高。与 S2

相比，S3 的薄膜表面凹凸不平，这是由于采用热喷
涂方法制备的 WC 过渡层表面粗糙度较大，故在其
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表面渗 Cr 后制得的复合过渡层也有一定的粗糙度，
而 CVD 金刚石薄膜具有表面状态复制效应，导致
薄膜表面有一定的起伏。在后续试验中这一问题可
通过将 WC 过渡层打磨后，再在其表面渗 Cr 的处
理方法得以改善。 

SEM 结果表明，在本文所选的试验条件下，利
用 3 种不同的过渡层均可制备出形核良好的金刚石
薄膜。其原因主要是过渡层表面存在稳定的碳化物
能有效隔离 Fe、C 的扩散，一方面由于 Fe 原子半
径较大，它在碳化物中的扩散系数比在钢基中的
低，从而减弱甚至消除了 Fe 对金刚石沉积的不利
影响；另一方面，碳化物中化学键的键能比钢基中
纯金属键的键能高，使 C 在这些化合物中的扩散能
垒比钢中大，故避免了因 C 原子向基体中扩散而导
致的基体表面碳浓度的降低，从而提高了金刚石的
形核率。同时，结果还表明 Cr 的引入可以促进金
刚石薄膜的形核密度，并使晶粒细化。 

2.3  金刚石薄膜拉曼光谱分析 

激光拉曼光谱是一种优异的、灵敏的、应用广
泛的无损检测技术，可用于表征碳物质（薄膜）质
量及其键合状态。将它应用于金刚石薄膜的质量表
征时，可以反映出金刚石薄膜内应力、金刚石纯度、
结晶质量等有用信息[14]。图 3 是在不同过渡层上制
备得到金刚石薄膜的拉曼图谱。 

天然金刚石单晶的一阶拉曼谱约在 1 332 cm-1

处有一尖锐峰。从图 3 中可以看出，3 个试样在    

1 332 cm-1 附近均出现尖锐的金刚石峰，且在      

1 450～1 650 cm-1 之间出现石墨等非金刚石碳相的
一个宽带峰。由于非金刚石碳的拉曼谱灵敏度是金
刚石的 50 倍，因此在 3 种过渡层上制备的膜是以
金刚石为主的薄膜，从金刚石拉曼峰与非金刚石碳
相的拉曼宽带峰的相对强度看出，三者的膜纯度都
较高，而且样品 S3 的非金刚石拉曼峰较金刚石峰很
弱，金刚石纯度最高。 

图 3 中，3 个试样的金刚石拉曼主峰位均有漂
移，这是由于钢基、过渡层和金刚石薄膜的晶格常 

数不同，热膨胀系数不同，且在沉积结束后要冷却
至室温，导致金刚石薄膜在沉积后存在很大的残余
内应力。金刚石薄膜中的内应力可以通过拉曼峰的
偏移来计算[1]，内应力 σ 与拉曼峰的偏移量 Δν 的关
系为 σ(GPa)= −0.567Δν(cm-1) 。计算结果若为正值 

对应残余拉应力，负值则对应残余压应力。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 3 不同过渡层上制备得到金刚石薄膜的拉曼图谱 

Fig.3 Raman spectra of diamond films with various 

interlayers 

表 3 为 750 ℃时，由拉曼峰偏移得到的薄膜内
应力测量值与金刚石拉曼峰半高宽 FWHM 值。从
表 3 中可以看出，3 个试样的应力值均为负值，说
明薄膜的内应力为压应力，且试样 S3 的拉曼峰偏移
最小，薄膜内应力最小，大约为 0.25 GPa。试样 S1

的次之。试样 S2 的拉曼峰偏移最大，薄膜内应力最
大。薄膜的内应力与过渡层和金刚石的热膨胀系数 

有关，两者差值越小，内应力越小。WC 的热膨胀 
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系数约为 4.5×10−6 K−1，而 CrC 的热膨胀系数约为
9.4×10−6 K−1，WC 的热膨胀系数与金刚石（约为
1×10−6 K−1）差值较小，故内应力较小。而 S3 由于
采用复合过渡层可以更有效的缓解薄膜内应力[3]，
故内应力最小。 

金刚石特征拉曼峰的 FWHM 值大小随着金刚
石膜内金刚石的结晶度、缺陷、密度、杂质、非金 

刚石碳(SP2 态碳)含量等因素的变化而改变，反映了
金刚石膜的结晶质量，FWHM 值小时对应的金刚
石膜结晶质量好，FWHM 值大时对应的金刚石膜
结晶质量差[14]。天然金刚石单晶的特征拉曼峰的半
高宽值一般为 2～3 cm-1，非金刚石基体上制备的连
续金刚石膜的金刚石特征拉曼峰一般在 5～25 cm-1

范围内变化。 

表 3 薄膜内应力测量值与金刚石拉曼峰半高宽 FWHM 值 

Table 3 Residual stresses measured from Raman spectra 

and FWHM of diamond film 

样 品 
FWHM 值    

/ cm−1 

偏移量      

/ cm−1 

残余应力    

/ GPa 

S1 12.98 1.33 −0.76 

S2 9.29 2.33 −1.32 

S3 3.99 0.44 −0.25 

从表 3 中还可看出，试样 S3 的 FWHM 值最小，
约为 4 cm-1，金刚石薄膜质量最好，试样 S2 的次之，
试样 S1 的金刚石薄膜质量较差。可见三者中，使用
WC/Cr 过渡层，可在钢基上获得质量最好且内应力
最小的金刚石薄膜。 

2.4  薄膜的附着性能分析 

薄膜与基体之间结合强度是评定薄膜附着性
能的一个重要指标，是保证薄膜满足其力学、物理
和化学等性能的基本前提。结合强度与膜/基结合状
态、薄膜内应力、薄膜的厚度、薄膜和基体的力学
性质、塑性形变的能量损失以及试验中采用的测量
方法等有关[15]。目前，评价膜基结合强度的方法有
多种，如划痕法、压痕法、直接拉伸法、直接切削
法等。其中压痕法是使用洛氏硬度计（1 471 N）加
载，引起与压痕边缘相邻的膜层破坏。在卸载后用
100 倍的光学显微镜观察，以评定其试验结果。将
膜层破坏方式与图 4 所示的结合强度质量标准进行
比较以评价其膜基结合强度的好坏。图 4 中 HF1～
HF4 (HF 是德语中结合强度的缩写)表示有足够的

结合强度，而 HF5～HF6 表示结合强度不够[16]。这
种测试方法，是一种应用最广、操作简单、结果较
为直观的定性测量方法。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4 压入法测结合强度标准 

Fig.4 Adhesion criterion of indentation method 

图 5 是在不同过渡层上制备得到的金刚石薄膜
样品在 1 471N 载荷下加载 20 s 后压痕的 SEM 照
片。从图中可以看出，样品 S1 的薄膜压痕周围有明
显的起皮剥落现象，属于 HF6，结合强度较差；样
品 S2 的薄膜压痕无鼓泡，剥落的现象，但出现扩展
性裂纹，属于 HF2，具有较好的结合强度；样品
S3 的薄膜压痕亦无鼓泡和剥落的现象，且扩展性裂
纹也较少，约为 2～3 条，结合强度最好。对样品
S1 剥落的区域进行拉曼检测（如图 6）发现，剥落
区域的黑色物质为非金刚石碳相。 

由试验结果看出，尽管使用 WC 过渡层金刚石
薄膜内应力较小，但由于在高温沉积过程中，过渡
层中的 Co 受热扩散到表面对金刚石有催石墨化作
用，所以样品表面先生成了一层松软的石墨、无定
性碳等非金刚石碳相，金刚石薄膜实际上生长在这
些非金刚石碳相表面，故膜基结合性很差。使用
Cr 过渡层的样品由于在基体表面形成了稳定的碳
化物，隔离了 Fe、C 的扩散；同时这些化合物的晶
格常数比铁大，与金刚石晶格失配度要小一些，且
其热胀系数介于钢基和金刚石膜之间，能减小冷却
后薄膜的内应力，增加附着力，故膜基结合性较好。
使用WC/Cr过渡层的样品由于Cr层隔离了扩散到生
长的优势，更重要的是复合过渡层还可以更有效 WC

层表面的 Co 元素，不仅消除了 Co 元素对金刚石形
核的不利影响，而且又发挥了 Cr 层利于薄膜地消
减薄膜内应力，故膜基结合性最好。 

裂 纹       剥 落 区
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(a) S1 镀膜后 (b) S2 镀膜后 (c) S3 镀膜后 

图 5 不同过渡层上制备所得金刚石薄膜压痕的扫描电镜形貌 

Fig.5 SEM images of indentation of diamond films with various interlayers 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
图 6 样品 S1 剥落区域的拉曼图谱 

Fig.6 Raman spectra of delamination zone of S1 

3  结  论 

（1）采用WC过渡层、Cr过渡层和WC/Cr过渡
层均可有效地隔离C、Fe原子的扩散，增加金刚石
的形核率并提高薄膜的质量。 

（2）过渡层对金刚石薄膜的形核率和质量有较
大的影响。采用 WC 过渡层的样品，金刚石形核率
较低，晶形较差，二次形核比较严重且薄膜质量较
差；采用 Cr 过渡层和 WC/Cr 过渡层的样品，金刚
石形核率较高且质量较好。 

（3）过渡层对金刚石薄膜的内应力和结合强度
也有很大的影响。采用WC过渡层的样品，虽然薄
膜内应力较小，但膜基结合强度最差；采用Cr过渡
层的样品，薄膜内应力较大，但结合强度较好；采

用WC/Cr过渡层的样品，薄膜内应力最小，仅为 

0.25 GPa，结合强度最好，附着性能最佳，是钢基
沉积金刚石薄膜的理想过渡层。 
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电流减小 2 个数量级以上，抗腐蚀性能得到很大程
度的提高。 

电子束直接改性处理和预涂覆 Cr 及 TiN 粉末，
都很大程度改善了试样抗滑动摩擦磨损性能，尤其
是预涂覆 TiN 粉末的试样，其抗滑动磨损性能提高 3

倍。主要原因是第二相的钉扎强化作用。 
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