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W18Cr4V高速钢渗铬热处理对 
HFCVD 金刚石膜生长的影响 
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摘 要：采用热丝化学沉积法在高速钢基体上沉积金刚石薄膜。为了减少石墨的形成、增强膜基结合强度，沉积 

前先使用渗铬热处理在高速钢表面制备一层碳化铬中间层。采用场发射扫描电子显微镜、X射线衍射仪、激光拉 

曼光谱和洛氏硬度计对渗铬基体和金刚石膜进行检测分析，研究渗铬热处理对高速钢基体与金刚石膜的物相组 

织、结构形貌和附着性能的影响。结果表明：渗铬热处理能在钢基表面形成一层致密的富  Cr 层，此过渡层能有 

效提高金刚石的形核率，在渗铬钢基表面形成连续致密的高质量金刚石膜，但该金刚石膜的应力较大，1 471N载 

荷的压痕测试导致薄膜严重破坏，说明膜基结合强度有待进一步提高。 
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Effect of high temperature diffusion chromizing pretreatment of 
W18Cr4V highspeed steel on growth of diamond films by HFCVD 
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Abstract:  Diamond  films  were  grown  on  highspeed  steel  substrates  by  hot  filament  chemical  vapour  deposition 
(HFCVD) method. A chromium  carbide  coating  prepared  by  high  temperature  diffusion  chromizing  pretreatment was 
used  as  an  intermediate  layer  on  the  steel  substrates  to  minimize  the  early  formation  of  graphite  and  to  enhance  the 
diamond  film  adhesion. The  characteristics  of  the  chromizing pretreated highspeed steel  and  the diamond  films were 
analyzed  by  Xray  diffractometer  (XRD),  field  emission  scanning  electron  microscope  (FESEM),  microRaman 
spectroscope and Rockwell hardness indentation to investigate the effects of chromizing pretreatment on the morphology, 
structure and adhesion of the substrate and diamond films. The results show that chromizing high speed steel results  in 
the  formation  of  a  Crrich  layer  on  the  substrate  surface,  which  leads  to  a  much  improved  nucleation  density,  and 
formation  of  smooth,  dense,  good  quality  diamond  films,  but  the  thermal  stress  of  diamond  films  is  large,  Rockwell 
indentation testing with 1 471N shows serious damage, implying that the adhesion of these films is not good enough. 
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performance 

金刚石性能优异，如硬度较高、摩擦因数较低、 

耐磨性较优、导热性较优及化学稳定性良好等，是机 

械加工刀具及耐磨零件最佳涂层材料之一 [1−2] 。 钢作 

为一种化学气相沉积(CVD)金刚石膜的基体，在国内 

外得到了广泛研究 [3] 。然而，在钢基表面直接沉积金 

刚石膜存在以下问题 [4−5] ：1) 碳在铁中具有很强的相 
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溶性，一方面碳原子向钢基体中的扩散会降低金刚石 

的形核率、延长金刚石形核时间；另一方面铁具有很 

强的催化生成  sp 2 杂化碳相的特性，使得沉积时会在 

基体上优先形成石墨和无定形碳等非金刚石碳相，导 

致金刚石的形核和生长困难，结合强度低。2) CVD金 

刚石膜生长所需的基体温度较高，金刚石的热膨胀系 

数较小，与钢的热膨胀系数相差近一个数量级，这种 

差异将导致薄膜在沉积结束冷却到室温时承受较大的 

热应力。这些难题给研究者们带来了极大的困难 [6] ， 

若要在钢基表面得到连续、致密、结合强度较高的金 

刚石膜， 必须综合考虑并解决上述问题。 

目前，解决钢基与金刚石之间结合问题的方法主 

要有两种 [3] ：过渡层法和化学热处理法。过渡层法主 

要是使用一种或多种高熔点的金属或其碳化物或氮化 

物等，以薄膜或涂层的形式沉积在金刚石膜与基体之 

间，从而有效隔绝 Fe/C 扩散，并满足由 Fe向金刚石 

热膨胀系数梯度减小的要求，使基体与薄膜良好连接 

的方法。现已研究的过渡层有很多，研究的材料主要 

包括  CrN [7−9] 、WC [10] 、TiC [5] 、TiN [10] 、TiBN [11] 、 
Ni/Cu/Ti [12] 、Ni/Cu [13] 及  AlN [14] 等，在这些过渡层上 

都能沉积金刚石膜，但这些过渡层制作工艺复杂、成 

本高。 化学热处理法主要是对基体表面进行热渗处 

理，使基体表面的 Fe转化为化合物， 达到钝化钢基表 

面 Fe的作用， 从而减弱 Fe对金刚石沉积的不利影响。 
SCHWARZ等 [15] 在 1  100 ℃下对 41Cr4钢渗铬 6 h后 

沉积金刚石膜，发现 Cr 渗入基体后与基体中 C 结合 

形成厚度为 10~12 µm的Cr23C6 层， 有效地隔离了Fe/C 
扩散，且在金刚石膜与 Cr23C6 层界面处形成了 Cr3C2， 

提高了膜基结合力。同时，KELLERMANN  等 [16] 和 
BAREIB等 [17] 通过研究发现， 对 41Cr4钢渗铬处理后， 

在高温(850 ℃)下沉积金刚石膜比低温(600 ℃)下沉积 

金刚石膜更能提高膜基附着力，这是因为高温冷却时 

钢基体由  γ→α 相转变引起的体积变化使膜内残余应 

力减小。铬及其氮化物、碳化物作为过渡层或扩散层 

的潜力受了到许多研究者的关注 [6−8, 10, 16−22] ， 本文作者 

选用化学热处理对 W18Cr4V 高速钢基体进行表面渗 

铬改性预处理，然后采用热丝化学沉积法(HFCVD)法 

进行金刚石膜的沉积，研究处理前、后对金刚石 CVD 
生长的影响，并对所得样品进行系统的检测分析，以 

期进一步了解W18Cr4V高速钢渗铬热处理对CVD金 

刚石薄膜生长的作用机制。 

1  实验 

本实验以 W18Cr4V 高速钢为基体，尺寸规格为 
12 mm×12 mm×5 mm。 基体按以下步骤进行预处理： 
1) 采用 800 #  金相砂纸对试样进行打磨，然后在超声 

波中用丙酮清洗；2)  将质量分数分别为  73.5%Cr、 
23%Al2O3、2%NH4Cl、1%NaF 和 0.5%硫脲等试剂混 

合、碾碎，然后将搅拌均匀的混合粉末装入陶瓷坩埚 

中，并将 W18Cr4V 高速钢埋覆于渗剂中；3) 将坩埚 

放入电阻炉加热，逐渐升温至 1  000 ℃，并保温 300 
min，然后随炉冷却；4) 取出样品，采用 800 #  金相砂 

纸打磨，去除表面粘附的渗剂残渣。 

以渗铬高速钢试样作为基体，采用 HFCVD 法沉 

积制备金刚石薄膜，所用  HFCVD  系统已在文 

献[23−24]中进行了系统的介绍，HFCVD 工艺参数如 

表  1 所列。D3 样品在沉积过程中，初始通入  CH4 和 
H2 的流量分别为 2 和 98  cm 3 /min，在 2%CH4 浓度条 

件下经历 30 min 的形核期，随后将 CH4 浓度降至 1% 
后沉积  120  min。沉积金刚石之前，基体采用纳米金 

刚石粉(＜500  nm)丙酮悬浮液超声波震荡处理  30 
min，实现金刚石颗粒分散在丙酮溶液中，得到金刚 

石颗粒粒度处于纳米粒级的悬浮体系，并通过超声波 

使金刚石粉与基体表面碰撞摩擦，以达到提高金刚石 

形核率的目的。该处理通常称为“种植籽晶”处理， 

它可以从两个方面增加金刚石的形核率： 1) 在基体表 

面植入超细金刚石晶粒或碎片，为后续的  CVD 过程 

提供晶核； 2) 金刚石粉通过超声波提供的高能量与基 

体表面高频率碰撞，在基体表面形成大量显微缺陷， 

这些缺陷有利于后续  CVD 过程中活性气体的吸附， 

从而增加气相生长过程中金刚石的异质形核。在沉积 

金刚石膜前的升温过程中采用  30  min 的均匀升温制 

表 1  金刚石薄膜沉积工艺参数 

Table 1  Experimental parameters used for diamond film deposition on steel substrates 

Specimen No.  Substrate style 
Filamentsubstrate 

distance/mm 
Substrate 

temperature/℃ 
Volume ratio of 
CH4 to H2 

Deposition 
pressure/kPa 

Deposition 
time/min 

D1  Highspeed steel  7 ± 1  720 ± 30  1:99  3.0  300 

D2  Chromized highspeed steel  6 ± 1  800 ± 30  1:49  3.0  180 

D3 
Diamond coated chromized 

highspeed steel 
7 ± 1  720 ± 30  (1−2):99  2.0  150
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度；在金刚石薄膜沉积完毕后的降温过程中， 选用 3 h 
缓慢、均匀的降温制度，其目的是为了避免由于钢基 

体与金刚石热膨胀系数差异在温度变化过快时产生过 

大的热应力引起金刚石薄膜的崩落。 

2  结果与讨论 

2.1  XRD分析 

图 1 所示为高速钢基体、高速钢渗铬处理后以及 

金刚石涂层渗铬高速钢的 XRD 谱。从图 1 可知，高 

速钢基体主要为 FeCr 和 FeWC相(见图 1(a))；经过 

渗铬化学热处理后的高速钢表面主要含有 Cr23C6, (Fe, 
Cr)23C6  和  FeCrN  等化合物相(见图  1(b))；采用 
HFCVD系统沉积金刚石薄膜后，出现了一些新物相， 

除原来的 Cr23C6 和  (Fe, Cr)23C6 相仍然存在外， 还发现 

了 Cr7C3、WC和金刚石等新物相。由于渗层的物相复 

杂，XRD衍射峰很多，难以准确判断所有衍射峰所对 

应的物相，图 1 中列出了一些与 XRD 数据匹配较好 

的 PDF物相卡片。从渗铬试样在 HFCVD沉积前、后 

的物相变化看，由于 HFCVD 沉积金刚石薄膜时温度 

较高，CH4 在 2  000 ℃以上的高温热丝作用下裂解形 

成大量活性含碳基团，活性含碳基团在 700 ℃高温的 

基体表面吸附、扩散和迁移，使贫碳相 Cr23C6 和  (Fe, 
Cr)23C6 转化为富碳相 Cr7C3，同时部分碳原子与W结 

合形成WC相。 

2.2  渗铬层截面分析 

为了更进一步了解高速钢的渗铬层， 采用 SEM和 
EDS 分别分析渗铬层的截面形貌和成分，结果如图 2 
所示。从图 2(c)可以看出，渗铬层与基体间结合紧密， 

渗铬层由衬度差异明显的两层组成，分别为与基体相 

连颜色略浅的 FeCr 互扩散层和最表层颜色略深的富 

铬层，其中，FeCr互扩散层厚度约为 3 μm，富铬层 

厚度约为 5.5 μm。从图 2(d)与(e)的比较可以看出，富 

铬层与 FeCr 互扩散层相比，Fe、W和 V等峰强度较 

弱，Cr 峰强度最强。从图 3 渗层截面的 EDS 线扫描 

分析中可以明显看出，Cr 和 Fe 在渗层中的成分分布 

呈梯度变化，由基体向外，Fe含量不断降低，Cr 含量 

不断增加，V和W的成分变化不明显， 而基体、FeCr 
互扩散层、富铬层的截面之间成分变化明显，这与 
SEM 结果相吻合。表 2 列出了高速钢基体、FeCr 互 

扩散层和富铬层的 EDS 成分数据，由于 C 和 N 的原 

子序数较小，故 EDS 分析中 C 和 N 等轻原子的数据 

误差较大；此外，Mn元素含量很低，因此，表 2中 

图  1  高速钢、渗铬高速钢、渗铬钢沉积金刚石 D3 样品表 

面的 XRD谱 

Fig.1  XRD  patterns  of  highspeed  steel  substrate  (a), 

chromized highspeed steel (b) and diamond coated chromized 

highspeed steel of D3 (c) 

的数据只考虑了 Fe、W、Cr 和 V 4种元素。从表 2可 

知，高速钢基体主要包含两种相区：一种是富 Fe区； 

另一种是 W、Cr 和 V 等元素的合金区。高速钢渗铬 

时，由于 Fe与 Cr 是无限固溶体，基体中的 Fe元素与 

金属 Cr发生强烈的相互扩散， 形成了一层数微米厚的 
FeCr  互扩散层，随着互扩散层的厚度不断增加，Fe
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图 2  高速钢渗 Cr处理后的截面 SEM形貌、W18Cr4V基体、FeCr互扩散层和富 Cr层的 EDS分析 

Fig.2  Crosssection  SEM morphology  (c)  and  EDS  analysis  of W18Cr4V  substrate  (a),  (b),  FeCr  interdifussion  layer  (d)  and 

Crrich layer (e) chromizing highspeed steel 

和 Cr 原子通过致密的互扩散层的阻碍不断增强， 从而 

导致在表层形成富铬层。 

2.3  金刚石薄膜的表面与截面形貌分析 

图 4所示为金刚石薄膜的 SEM像， 从图 4(a)和(b) 
可以看出，在本实验条件下，直接在高速钢钢基表面 

生长得到的金刚石薄膜的形核率非常低，无法形成致 

密的金刚石薄膜；从图 4(c)~(e)可以看出，沉积工艺 2 
所得到的 D2 样品的金刚石晶形完整， 晶粒尺寸差异较 

大， 存在明显团簇状生长， 表面较为粗糙； 从图 4(f)~(h) 
的 D3 样品可以看出， 沉积工艺 3所得金刚石薄膜晶形 

完整，晶粒尺寸均匀，无团簇现象，表面平滑。对渗
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Crosssection distance/µm 

图 3  高速钢渗 Cr处理后截面的元素 EDS线扫描结果 

Fig.3  EDS  analysis  of  elements  on  crosssection  of  steel 

substrate  after  chromizing  pretreatment:  (a)  Substrate;  (b) 

FeCr interdiffusion layer; (c) Crrich layer 

铬钢沉积金刚石薄膜后的  D3 样品进行截面分析(见图 
5)，金刚石薄膜的厚度约为 1.6 μm，膜的质量较好， 

且与渗铬层的结合较紧密。此外，在经过高温  CVD 
金刚石生长后，渗铬层仍然由 FeCr 互扩散层和富铬 

层组成。 

表 2  高速钢基体、FeCr 互扩散层和富 Cr 层的 EDS 成分 

数据 

Table  2  EDS  data  of  different  sections  of  chromized  steel 

substrate, FeCr interdiffusion layer and Crrich layer 

Mole fraction/% 
Section 

Fe  W  Cr  V 

Fig.2(a)  85.83  7.76  5.09  1.32 

Fig.2(b)  47.81  39.28  6.43  6.48 

Fig.2(d)  41.37  4.54  51.76  2.33 

Fig.2(e)  6.88  0.59  91.98  0.55 

图 4  W18Cr4V高速钢与及其经渗铬热处理后化学气相沉积金刚石表面的 SEM像 

Fig.4  SEM  images  of  diamond  films  deposited  on  substrates  of W18Cr4V  highspeed  steel  ((a),  (b))  and W18Cr4V  steel  after 

chromizing pretreatment ((c)−(h)) ((c) −(e) and (f)−(h) are respectively selected from specimens D2 and D3)
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图 5  渗铬高速钢基体沉积金刚石(样品 D3) 后的截面 SEM像 

Fig.5  SEM  images  of  crosssection  of  specimen  D3 of  diamond  films  deposited  on  chromized  steel:  (a)  Lower  magnification; 

(b) Higher magnification 

2.4  金刚石薄膜的激光拉曼(Raman)光谱分析 

图 6 和 7 所示分别为 D2 和 D3 金刚石薄膜样品不 

同区域的 Raman 光谱。由图 6和 7可以明显地看出， 

在 1  332.2  cm −1 附近均出现了金刚石的特征峰，而在 
1  450~1  650  cm −1 之间石墨等非金刚石碳相特征峰的 

强度较弱。 由于非金刚石碳的 Raman谱灵敏度远高于 

金刚石的，因此，在渗铬高速钢上得到的膜是以金刚 

石为主的薄膜， 其他非金刚石杂质(包括石墨及非晶碳 

等)成分相含量不高。但是，D2 样品的均匀性较差， 

部分区域 sp 3 和 sp 2 的特征峰的强度均非常弱，说明部 

分区域金刚石的形核密度很低， 金刚石薄膜质量不高。 

而 D3 样品不同区域的 Raman 谱差异不太明显，金刚 

石薄膜的均匀性优于 D2 样品的。从 Raman 实验结果 

可以得到各样品金刚石 Raman 特征峰的频率， 然后与 

标准金刚石Raman特征峰(1 332.2 cm −1 )进行比较计算 

出 Raman 峰偏移量 Δν，再根据内应力 σ与 Raman 峰 

偏移量 Δν 的关系 σ(GPa)=−0.567Δv(cm −1 ) [25] ，计算得 

出金刚石薄膜样品的内应力 σ，本实验所得 Raman特 

征峰均向右偏移，所得拉曼峰的偏移量 Δν均为正值， 

因此，内应力 σ 必然为负值，表明内应力为压应力， 

且均在数个GPa范围内。 此外， 从图 6(a)、 (b)和图 7(b)、 
(c)可以观察到一个非常有趣的现象，在 1  332.2  cm −1 

附近的 Raman峰发生了明显的劈裂， 形成了相邻且十 

分尖锐的两个特征峰，迄今为止仍未检索到相关文献 

报道来解释该现象。由于 sp 2 相的 Raman 特征峰通常 

表现为大尺度半高宽的馒头峰，而该分裂的两个 
Raman 特征峰均十分的尖锐，因此，认为其均为  sp 3 

相的特征峰，均源于金刚石的 Raman 散射。造成金刚 

石特征峰分裂的原因主要是钢基体与金刚石的热膨胀 

系数相差近一个数量级，在  CVD 金刚石薄膜生长结 

束后，样品从 700 ℃基体温度冷却至室温时必然产生 

较大的热应力，与薄膜生长过程中产生的内应力共同 

形成残余应力。当这种残余应力均匀分布时就表现为 

如图 7(a)所示的宽化金刚石的 Raman特征峰；当这种 

残余应力分布不均匀时就表现为如图  6(a)、(b)和图 
7(b)、(c)所示两个分裂的金刚石特征峰。此外，在图 
6(a)和图 7(a)~(c)的 1 140 cm −1 附近均出现了一个微小 

的峰， 这一特征峰源于何种物质的 Raman 散射一直存 

在争论。NEMANICH 等 [26] 认为这一特征峰来自于薄 

膜中的纳米晶金刚石，后来许多研究者引用并支持这 

一观点。FERRARI 等 [27]  在  2000 年左右进行了大量 

研究，并详尽地论证 1 140 cm −1 附近的这一特征峰源 

于反聚乙炔。 

2.5  金刚石薄膜的洛氏压痕形貌分析 

图 8所示为金刚石薄膜样品 D3 的压痕测试形貌， 

图 8(a)、 (b)和(c)所用载荷分别为 306， 588和 1 471 N。 

可见，当施加载荷较小(306 N)时，薄膜的剥落区域较 

小；当压痕载荷增至 588 N时，压痕周围出现明显的 

裂痕，发散性裂纹区增大；压痕载荷进一步增至 1 471 
N 时，薄膜剥落严重。这一实验现象，可从如下几个 

方面进行解释：首先，从 SEM 和 Raman 结果来看， 
W18Cr4V高速钢渗铬热处理形成的FeCr互扩散层和 

富铬层显著阻碍了 Fe元素向金刚石薄膜中扩散， 降 

低了 Fe元素对金刚石薄膜生长的不利影响， 提高了金 

刚石薄膜形核率和质量。但是，由于钢基体与金刚石 

的热膨胀系数相差太大，在  CVD  金刚石薄膜沉积 

结束时样品由高温冷却至室温时将产生较大的热应



第 21 卷第 7 期 魏秋平，等：W18Cr4V 高速钢渗铬热处理对 HFCVD 金刚石膜生长的影响  1629 

图 6  渗铬钢金刚石薄膜 D2 不同区域的 Raman光谱 

Fig.6  Raman  spectra  of  different  zones  of  diamond  film D2 

deposited on chromized steel substrate 

力，使金刚石与基体之间存在较大的残余应力，导致 

薄膜与基体结合强度降低。此外，由于高速钢相对于 

高硬、高强的金刚石属于软基体，其良好的塑性将使 

高速钢在承受较大载荷时的塑性变形较大，而金刚石 

薄膜无法随基体一起产生这种强大的塑性变形，必然 

在薄膜与基体之间形成强大的剪切力，使薄膜或沿压 

痕撕裂，由中心向外产生大量的发散性裂纹，或由 

图 7 渗铬钢金刚石薄膜 D3 不同区域的 Raman光谱 

Fig.7  Raman  spectra  of  different  zones  of  diamond  film D3 

deposited on chromized steel substrate 

于剪切力大于薄膜与基体的结合强度而产生剥离和脱 

落。因此，当对在较硬的  WCCo 硬质合金上沉积的 

金刚石薄膜进行压痕测试时，难以观测到清晰和密集 

的放射性裂纹 [28−30] 。JUNGK 等 [31] 采用有限元模型详 

细讨论了金属基体塑性变形对类金刚石薄膜摩擦行为 

的影响，认为在机械加工过程中基体的塑性将诱发接 

触应力，这种接触应力的累积将导致涂层的破裂。
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图 8  金刚石薄膜 D3 在不同载荷下压痕的 SEM像 

Fig.8  SEM  images  of  Rockwell  indentation  for  diamond 

films under different loads: (a) 306 N; (b) 588 N; (c) 1 471 N 

3  结论 

1)  W18Cr4V 高速钢在 1  000 ℃高温渗铬热处理 
30 min 后，钢基表层形成一层致密的渗铬层，渗铬层 

由紧邻基体的 FeCr 互扩散层和最外层富铬层组成。 
2) 渗铬 W18Cr4V 高速钢经 HFCVD 沉积金刚石 

薄膜后，渗铬层物相发生明显转变，碳原子扩散使表 

层的贫碳 FeCrC相转化为富碳 FeCrC相。 

3) W18Cr4V高速钢经渗铬热处理后， 金刚石薄膜 

的形核密度显著提高，在较低气压、基体温度和碳源 

浓度下得到了连续致密、晶形完整、更为平滑的金刚 

石薄膜。 
4) 当压痕载荷为 306 N时， 薄膜未发生大面积剥 

落；当增加载荷时，放射性裂纹区面积增加；当洛氏 

压痕载荷达到 1 447 N时，薄膜剥落严重。 
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