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摘  要：为了在不锈钢表面制备出高结合力的致密金刚石薄膜，采用磁控溅射制备了不同 Si 含量 Cr/Cr-Si 薄膜为过渡层，采

用热丝化学气相沉积法制备金刚石薄膜。利用 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜和 Raman 光谱等手段进行分析。结果表明，

Si 含量为 12.7%(摩尔分数)时，Cr-Si 层由 Cr(Si)固溶体组成，Fe 原子向外扩散速率降低，金刚石薄膜致密且与不锈钢之间的

附着力优异。 
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Abstract: In order to adhere diamond film onto stainless steel surface, a Cr/Cr-Si film was selected as an interlayer and deposited via 
magnetron sputtering. Diamond film was deposited via hot-filament chemical vapor deposition. All the samples were investigated by 
X-ray diffraction, scanning electron microscopy and Raman spectroscopy, etc.. The results show that Cr-Si layer is composed of Cr(Si) 
solid solution, and the diffusion rate of Fe atoms decreases when Si content is 12.7% (in mole). The diamond film is dense and 
strongly adhere onto the stainless steel surface. 
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金刚石薄膜具有高硬度、高热导率和良好生物相

容性等优异性能[1–5]。在不锈钢上生长金刚石薄膜，

可以提高不锈钢硬度、耐磨性、耐腐蚀性等，使其具

有良好的生物相容性，在食品、医疗器械等行业中存

在巨大的应用前景[6–8]。然而，在不锈钢上直接沉积

金刚石薄膜存在以下问题：1) 不锈钢和金刚石之间

热膨胀系数差异大，导致在化学气相沉积(CVD)降温

过程中产生大的热应力而使薄膜从基体上脱落[9–10]；

2) 由于碳在不锈钢中的扩散速率大且溶解度高，很

难在不锈钢上达到碳饱和，无法形成连续的金刚石薄

膜[11]；3) 不锈钢中铁、镍元素的催化作用使石墨相

优先形成，导致金刚石薄膜黏附性差[11]。 
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上述问题常通过在不锈钢与金刚石之间引入过

渡层来解决。到目前为止，已研究了多种过渡层，

例如 Cr[12–13]、Ti[14]、Pt[15]、Al[16–17]、CrN[18–20]和

CrN/Al[21]等。在这些过渡层中，Cr 过渡层由于具有

较低的热膨胀系数和易于形成碳化物等特征，表现

出较好的结合力[22]，尤为受到关注。但采用 Cr 过

渡层在不锈钢衬底上沉积金刚石薄膜仍存在膜层结

合力不足、容易脱落等问题。研究表明，在 Cr 中添

加 Si 元素，将形成 Cr(Si)固溶体和铬硅化合物[23–24]，

可能改变 Fe、C 互扩散能力，生长出结合力优异的

金刚石薄膜。然而到目前为止，尚未见到以 Cr/Cr-Si

为过渡层生长金刚石薄膜的报道。本工作利用磁控

溅射在不锈钢表面制备不同硅含量的 Cr/Cr-Si 过渡

层，研究了其对金刚石薄膜生长的影响。 

1  实验 

1.1  Cr/Cr-Si 过渡层的制备 

以 10 mm×10 mm×2 mm 的 3Cr13 不锈钢为衬

底。样品前处理如下：以 600、800、1 000、1 200、

1 500 和 2 000 目 SiC 砂纸分别对试样表面进行打

磨，将打磨后的样品放入丙酮中超声 30 min，再放

入无水乙醇中超声 20 min，取出样品，用 N2 吹干。

将经过前处理的样品放入磁控溅射离子设备(中国

科学院沈阳科学仪器股份有限公司，JGP-450 型)真

空室内沉积 Cr/Cr-Si 过渡层，Cr 层、Cr-Si 层厚度

约为 1 μm。沉积过程中，设定工作气压为 0.8 Pa，

偏压为–100 V，衬底温度为 300 ℃，控制沉积过程

中 Cr 靶功率为 100 W，Si 靶电源功率分别为 0、50、

100、150和 200 W。样品相应记为Si-0、Si-50、Si-100、

Si-150 和 Si-200。 

1.2  金刚石薄膜的制备 

将沉积 Cr/Cr-Si 过渡层的样品置于由 0.2 g 金

刚石粉末(平均粒径 0.1 µm)、0.2 g 氧化铝颗粒(平

均粒径 63 µm)和 20 mL 丙酮配制的溶液中进行超

声种晶 30 min，取出样品置于丙酮溶液中超声    

3 min(去除表面松散的金刚石颗粒)。将种晶后样品

吹干，放入热丝化学气相沉积设备中(上海交通大

学研制，JUHFCVD001 型)，采用两步降功率法[10]

进行金刚石膜沉积。第 1 步沉积功率为 1 800 W，

沉积时间 20 min；第 2 步沉积功率为 1 600 W，沉积

时间 50 min。沉积过程中，工作气压为 1.5 kPa，偏

流 4 A，丙酮载气(H2)流量为 80 mL/min，H2 流量        

200 mL/min。将 Si-0、Si-50、Si-100、Si-150 和 Si-200

上生长的金刚石薄膜样品依次记为：Si-0-D、

Si-50-D、Si-100-D、Si-150-D 和 Si-200-D。 

1.3  材料表征 

采用美国 FEI 公司的 Nova NanoSEM 450 型场

发射扫描电子显微镜和德国 Bruker 公司的 EDX 型

能谱仪对样品表面形貌和成分进行表征。能谱检测

时加速电压为 15 kV。采用日本 Rigaku 公司的

SmartLab 9 kW 型 X 射线衍射仪对薄膜物相进行掠

入射 X 射线(GIXRD)检测，检测时扫描速率为     

2 (°)/min。采用英国 Renishaw 公司的 InVia Plus 型

共聚焦显微 Raman 光谱仪测试金刚石薄膜成分[27]，

测试时激光源波长为 532 nm。根据 VDI 3198 指   

南[25]，采用 Rockwell C 压痕法对薄膜与衬底的结合

力进行评价，检测时载荷大小为 1 470 N。 

2  结果与讨论 

如表 1 所示，Si 靶功率 0、50、100、150 和      

200 W 下沉积过渡层的硅含量分别为 0、6.0%、

12.7%、22.1%和 33.2%(摩尔分数，下同)，在过渡

层上沉积金刚石薄膜，结果如图 1 所示。样品 Si-0-D

和 Si-50-D 表面存在一层连续的薄膜，薄膜中含有

许多微孔。样品 Si-100-D 的表面覆盖着一层连续致

密的薄膜，显微结构具有刻面的晶粒。样品 Si-150-D

和 Si-200-D 表面都覆盖着一层含有孔洞的薄膜，后

者孔洞所占比例大。图 2 为样品表面的能谱(EDS)，

具体元素含量见表 2。由表 2 可见，样品 Si-0-D 和

Si-50-D 表面 C 含量明显偏低，Cr 含量远大于基体

的 Cr 含量 14%，说明含碳薄膜可能在与过渡层的

界面处脱落。样品 Si-100-D、Si-150-D 和 Si-200-D

表面碳含量都在 94%以上，说明在样品表面形成了

含碳膜。另外，对样品 Si-100-D 进行了 Rockwell

压痕实验，压痕形貌如图 1f 所示。由图 1f 可见，

样品表面薄膜未发生脱落，压痕周围有辐射状裂纹，

说明样品 Si-100-D 表面的碳膜结合力优异。由于

Si-150-D 和 Si-200-D 样品表面的碳膜不致密，不能

在实际中应用，未进行压痕实验。图 3 为样品

Si-100-D 的截面背散射 SEM 照片。从图 3 可以观察 
 

表 1  不同 Si 靶功率下制备的 Cr/Cr-Si 过渡层成分 
Table 1  Chemical composition of Cr/Cr-Si interlayers 

deposited at different Si target powers      x/% 

Sample Si Cr Fe 

Si-0 0.0 98.9 1.1 

Si-50 6.0 92.8 1.2 

Si-100 12.7 86.5 0.8 

Si-150 22.1 77.0 0.9 

Si-200 33.2 65.8 1.0 

x is mole fraction. 
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(a) Si-0-D                                (b) Si-50-D                               (c) Si-100-D 

     
(d) Si-150-D                               (e) Si-200-D                    (f) Si-100-D after Rockwell indentation 

图 1  不同 Si 含量 Cr/Cr-Si 过渡层上沉积的金刚石膜表面 SEM 照片 
Fig. 1  SEM images of diamond films on stainless steel with Cr/Cr-Si interlayers with different Si contents 

 

 

图 2  不同 Si 含量 Cr/Cr-Si 过渡层上沉积金刚石膜后样品的

EDS 谱  
Fig. 2  EDS spectra of diamond films with Cr/Cr-Si interlayers 

with different Si contents  
 
表 2  不同 Si 含量 Cr/Cr-Si 过渡层上生长的金刚石薄膜的

成分 
Table 2  EDS data of diamond films on stainless steel with 

Cr/Cr-Si interlayers with different Si content  x/% 

Sample C Fe Cr Si 

Si-0-D 34.8 38.2 27.0 0.0 

Si-50-D 36.2 39.1 24.6 0.1 

Si-100-D 99.8 0 0.2 0.0 

Si-150-D 96.1 2.5 1.4 0.0 

Si-200-D 94.9 3.4 1.7 0.0 

 

到 A 和 B 两个区域，A 区颜色偏黑。在背散射照片

中原子序数小的元素因背散射电子产额小偏黑。认

为 A 区为碳膜，厚度约为 0.9 µm。 

 

图 3  Si 含量为 12.7%的 Cr/Cr-Si 过渡层上沉积金刚石膜后

的截面形貌 
Fig. 3  Cross-section morphology of diamond films on stainless 

steel with Cr/Cr-Si interlayers [x(Si)=12.7%] 
 

图 4 为不同 Si 含量 Cr/Cr-Si 过渡层表面生长

金刚石薄膜的 Raman 谱。由图 4 可见，Si-0-D 和

Si-50-D Raman 谱基本一致，无金刚石峰。这与能

谱分析的结果一致，进一步证明了金刚石膜已脱

落。对其他样品的 Raman 谱，在约 1 140、1 200、

1 332、1 350、1 470 和 1 580 cm–1 位置，采用 Gaussian

函数进行拟合。1 140 和 1 470 cm–1 峰对应反式聚乙

炔[9]，1 200 cm–1 峰对应于非晶 sp3 碳[9]，1 332 cm–1

对应于金刚石[9]，1 350 和 1 580 cm–1 峰位对应于石

墨的 D 带和 G 带[9]。拟合后得到 Si-100-D、Si-150-D

和 Si-200-D 的金刚石峰位置依次为 1 348、1 337 和

1 336 cm–1，说明样品 Si-100、Si-150 和 Si-200 上生

长的碳膜为金刚石薄膜，而且存在较大的内应力。

通常，无应力金刚石峰位为 1 332 cm–1[9]，峰位发生
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偏移说明薄膜内存在残余应力，其应力大小可通过

公式(1) [26]计算: 

σ=k(νd–ν0)                             (1) 

式中：σ是应力(GPa)；k 是系数(–0.567 GPa/cm)；νd

是 Raman 谱中金刚石的实际峰位值(cm–1)；ν0 是无

应力金刚石峰位值，即 1 332 cm–1。经计算得样品

Si-100-D、Si-150-D 和 Si-200-D 的金刚石薄膜应力

值分别为 8.5、2.8 和 2.3 GPa。Si-150-D 和 Si-200-D

的金刚石膜应力低是因为薄膜表面存在孔洞，应力

得到部分释放所致。 

应力通常包括热应力和本征应力。热应力可根

据公式(2) [26]计算： 

f s20
= ( )d

1

TE
T

v
  

                     (2) 

式中：σ是热应力(GPa)；E 是金刚石的 Young 模量   

(1 050 GPa)；ν是金刚石薄膜的 Poisson 比(0.07)；T

是沉积温度(650 ℃)；f 是金刚石的热膨胀系数

(2.819×10–6 K–1，20~607 ℃)[27]；s 是不锈钢的热膨

胀系数(11.67×10–6 K–1，20~500 ℃)[28]。样品 Si-100-D

中金刚石膜应力较大的原因如下。根据公式(2)，

Si-100-D 样品的热应力为 6.3 GPa，约为残余应力的

74.1%，是应力的主要来源，与已有研究结果一   

致[26]。此外，从样品 Si-100-D 的 Raman 谱可见，

样品中存在大量的非金刚石峰，如在约 1 140 和     

1 470 cm–1 处的反式聚乙炔峰等，说明样品中存在大

量的非金刚石相，这也会导致本征压应力较大[29]。

上述热应力计算时，金刚石的热膨胀系数取值温度

范围略小于 CVD 沉积温度范围，对计算结果影响

不大。虽然不锈钢的热膨胀系数取值温度范围与实

际沉积温度范围有较大的偏差，但由于其随温度变

化不大，对计算结果影响也可以忽略不计。另外，

根据公式(3) [30]可计算金刚石的体积分数： 

D
D

D C

=
( / 233)

A

A A



                    (3) 

式中：φD是金刚石的体积分数；AD是金刚石峰的峰

面积；AC是除金刚石峰之外剩余峰的峰面积。根据

公式(3)，样品 Si-100-D、Si-150-D 和 Si-200-D 中的

金刚石体积分数依次为 83.9%、45.3%和 42.2%，说

明 Si-100-D 样品的金刚石含量高。 

图 5 为不同 Si 含量的 Cr/Cr-Si 过渡层上生长金

刚石后的 GIXRD 谱。由图 5 可见，样品 Si-50-D、

Si-150-D 和 Si-200-D 由含铁元素的(Fe,Cr)7C3、Fe3C

和不含铁元素的Cr7C3、Cr23C6组成。而样品Si-100-D

只有由不含铁元素的 Cr7C3 和 Cr23C6组成，说明样 

 
图 4  不同 Si 含量 Cr/Cr-Si 过渡层表面生长金刚石膜后样品

的 Raman 谱 
Fig. 4  Raman spectra of diamond films on stainless steel with 

Cr/Cr-Si interlayer at different Si contents  

 

图 5  不同 Si 含量的 Cr/Cr-Si 过渡层生长金刚石膜后样品的

GIXRD 谱  
Fig. 5  Grazing incidence XRD patterns (GIXRD) of diamond 

films on stainless steel with Cr/Cr-Si interlayer at 
different Si contents 

 

品 Si-100 的 Cr/Cr-Si 过渡层阻铁效果好，而其它 Si

含量的过渡层阻铁效果差。进一步，通过模拟 CVD

沉积条件进行了如下实验：将沉积 Cr/Cr-Si 过渡层

的样品真空封于石英管中，在 650 ℃保温 70 min，

降温 180 min 后取出样品。利用 EDS 对处理前后

Cr/Cr-Si 过渡层中的 Fe 元素含量进行检测，图 6 是

热处理后的 EDS 谱，具体元素含量列于表 3。对比

热处理前样品成分(见表 1)，可以看出样品 Si-100

热处理前后过渡层中的Fe元素摩尔分数均为 0.8%，

说明该 Si 含量的 Cr/Cr-Si 过渡层能有效阻碍 Fe 的

向外扩散，与上述 GIXRD 结果吻合。Si-0、Si-50

和 Si-150 的过渡层热处理后 Fe 元素含量上升，说

明 6.0%和 22.1%的 Si 加入改变了 Fe 在 Cr/Cr-Si 过

渡层中的扩散系数，导致过渡层阻 Fe 扩散能力变
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差。样品 Si-200 的过渡层热处理后 Fe 的含量为

24.4%，说明此过渡层不能阻隔 Fe 元素的扩散。 

 

图 6  不同 Si 含量 Cr/Cr-Si 过渡层热处理后样品的 EDS 谱 
Fig. 6  EDS spectra of samples with Cr/Cr-Si interlayer after 

heat treatment at different Si contents  
 

表 3  样品 3Cr13/Cr/Cr-Si 热处理后的元素含量 
Table 3  Element content in 3Cr13/Cr/Cr-Si samples after 

heat treatment                           x/% 

Sample Fe Cr Si 

Si-0  5.2 94.8 0.0 

Si-50 4.9 89.0 6.1 

Si-100 0.8 86.7 12.5 

Si-150 4.7 74.8 22.8 

Si-200 24.4 49.0 26.6 

 
为了探究不同 Si 含量的 Cr/Cr-Si 过渡层对 Fe

扩散的阻碍能力差别，对 3Cr13/过渡层样品物相进

行了 GIXRD 检测，结果如图 7 所示。由图 7 可见，

样品 Si-50 和 Si-100 中的过渡层都由固溶体 Cr(Si)

组成，样品 Si-150 由 Cr3Si 相组成，Si-200 样品由

大量的 Cr3Si 相和少量的 CrSi2 和 Cr5Si3 相组成。另

外，样品 Si-0、Si-50、Si-100 中 Cr 和 Cr(Si)晶面(110)

衍射峰和 Si-150 中 Cr3Si 晶面(210)衍射峰的半高宽

分别为 0.443°、0.436°、0.440°和 0.442°。根据 Schiller

公式(4)[31–32]： 

cos

K
D

B




                            (4) 

式中：D 为晶粒直径；K 为 Schiller 常数(0.89)；B

为实测样品衍射峰半高宽(rad)；θ 为 Bragg 衍射角

(°)；γ为 X 射线波长(0.154 056 nm)。由公式(4)可知，

上述样品过渡层中的晶粒尺寸大小分别为 19.2、

19.4、19.4 和 19.2 nm，说明上述样品晶粒大小基本

一致。需要说明的是，因为样品 Si-200 的 GIXRD

衍射峰由多个物相组成，无法计算出半高宽，其晶

粒大小通过 SEM 照片(见图 8b)确定。如图 8 所示，

与样品 Si-100 的晶粒大小相比，样品 Si-200 晶粒更

为细小。样品晶粒细小的原因，与形成多种硅铬化

合物有关，因为在沉积过程中新相的形成会阻碍晶

粒的长大。 

 

图 7  不同 Si 含量的 Cr/Cr-Si 过渡层的 GIXRD 谱 
Fig. 7  GIXRD patterns of Cr/Cr-Si interlayer at different Si 

contents 

 

(a) Si-100 

 

(b) Si-200 

图 8  样品 Si-100 和 Si-200 的表面 SEM 照片 
Fig. 8  SEM images of sample surfaces of Si-100 and Si-200 

 
不同硅含量的过渡层微结构对 Fe 扩散的影响

可以解释如下。当 Si 含量为 6.0%，Fe 在 Cr(Si)固

溶体中扩散系数大，CVD 沉积过程中 Fe 往外扩散
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的量多。当 Si 含量为 12.7%时，Fe 在 Cr(Si)固溶体

中的扩散系数变小，往外扩散的量少。通常，合金

中其他组元的加入对某一元素的扩散系数影响非常

复杂[33]，Cr(Si)固溶体中 Si 含量增加，Fe 的扩散系

数有可能变小，具体原因还待进一步研究。当 Si 含

量为 22.1%时，Cr-Si 层由 Cr3Si 相组成，由于 Cr3Si

的原子数密度为 80.6 个/nm3，比 Cr 的原子数密度

小(83.4 个/nm3)，Fe 向外扩散速率变大，扩散出的

Fe 含量增多。当硅含量为 33.2%时，过渡层中生成

多种铬硅化合物，晶粒变得细小，晶界含量增加，

使得 Fe 的扩散系数进一步增加，扩散出的 Fe 含量

也进一步增多。此外，不同硅含量过渡层的微结构

不同也是导致金刚石薄膜致密性差异的原因。当

Si 含量为 22.1%时，Cr-Si 层由低致密度的 Cr3Si

相组成，C 往里扩散快，表面难达到碳过饱和，生

长的金刚石薄膜不致密。当 Si 含量为 33.2%时，

Cr-Si 层晶粒变小，C 往里扩散的快速通道(晶界)

增多，表面更难达到碳过饱和，生长的金刚石薄膜

更不致密。 

综上，以不同 Si 含量的 Cr/Cr-Si 薄膜为过渡层，

在不锈钢表面生长金刚石膜的模型如图 9 所示。由

图 9a 可见，在 Si-0 和 Si-50 样品上沉积金刚石膜时，

少量 Fe 原子扩散出来导致金刚石膜中非金刚石相

含量高，本征压应力大，再加上基体与金刚石热膨

胀系数差别大产生巨大热应力，因此，金刚石薄膜

呈现巨大的压应力，在结合较弱的过渡层/金刚石膜 

 
(a) x(Si)≤6.6%                (b) x(Si)=13.2% 

 
(c) x(Si)=24.4%                 (d) x(Si)=35.1% 

 

图 9  不同硅含量的过渡层表面生长金刚石薄膜示意图 
Fig. 9  Schematic of diamond film deposited on the stainless 

steel using the interlayer with different Si contents 

界面处发生脱落。如图 9b 所示，在 Si-100 样品上

生长金刚石膜时，由于 C、Fe 互扩散阻挡效果好，

沉积的金刚石薄膜质量好，结合力好。如图 9c 所示，

Si-150 样品由低原子数密度的 Cr3Si 相组成，C 原子

往里扩散速率快，表面碳原子难以过饱和，生长的

金刚石膜不致密，Fe 原子往外扩散速率快，薄膜中

金刚石含量低。如图 9d 所示，Si-200 样品中的 Cr-Si

层由多种铬硅化合物组成，晶粒细小，晶界增多，

C 原子更容易往里扩散，更难达到过饱和，沉积的

金刚石膜中孔洞更多，Fe 原子往外扩散速率更快，

薄膜中金刚石含量更低。 

3  结论 

以 Cr/Cr-Si 薄膜为过渡层，可以在不锈钢表面

制备出高结合力的致密金刚石薄膜。当 Si 含量为

12.7% (摩尔分数，下同)时，Cr-Si 层由固溶体组成，

过渡层有效地阻挡了 Fe 的扩散，在不锈钢表面沉积

的金刚石薄膜连续致密，结合力优异。当 Si 含量为

0 和 6.0%时，由于过渡层不能有效地阻碍 Fe 原子

的往外扩散，金刚石薄膜脱落。当 Si 含量为 22.1%

或 33.2%时，由于 C、Fe 互扩散严重，在不锈钢表

面难以获得高金刚石含量的致密薄膜。本工作为不

锈钢表面沉积高结合力的致密金刚石薄膜提供了一

种新的过渡层。 
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