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掺Ti量对类金刚石薄膜机械性能的影响
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暋暋[摘暋要]暋采用非平衡磁控溅射技术,通过改变 Ti靶溅射电流,在不锈钢衬底表面沉积了不同掺 Ti量的类

金刚石薄膜(Ti灢DLC),研究了掺 Ti量对薄膜的显微硬度、弹性模量、膜/基结合强度、断裂韧性及摩擦磨损行为

的影响。结果表明:DLC薄膜掺杂Ti后,硬度明显提高,且随着Ti靶溅射电流的增大,薄膜硬度先增加、后降低,

Ti靶溅射电流为1.5A 时,薄膜硬度最高;掺杂适量的 Ti,可以明显改善 DLC薄膜的膜/基结合强度和断裂韧

性,并能明显降低 DLC薄膜的摩擦系数。
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[Abstract]暋Usingunbalancedmagnetronsputteringtechnique,diamond灢likecarbonfilmswithdifferenttitanium

contents(Ti灢DLC)weredepositedonstainlesssteelsubstratesbychangingTitargetsuptteringcurrent.Investigatedthe
influencesofTicontentonmicrohardness,elasticmodulus,film灢substratecohesion,fracturetoughness,frictionand
wearbehavioroffilms.ResultsshowedthatthehardnessoftheTi灢DLCfilmsincreasesobviouslycomparedwiththe
pureDLCfilms.Inthemeantime,thehardnessoftheTi灢DLCfilmsincreasesfirstandthendecreaseswiththeincrease
oftheTitargetsputteringcurrentandreachesthehighestwhenTitargetsputteringcurrentisincreasedto1.5A.Film灢
substratecohesionandfracturetoughnessofthefilmsareimprovedbydepositingsomeTi.Thefrictioncoefficientof
DLCfilmsdecreasessignificantlywiththedepositionofTi.
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暋暋类金刚石薄膜(DLC)是一种新型的硬质润滑功能

薄膜材料,是含有金刚石相的非晶碳膜[1],薄膜中的碳

原子部分处于sp2 杂化状态,部分处于sp3 杂化状态,

同时也有极少数处于sp1 杂化状态[2]。它硬度高,化
学稳定性好,有着非常广泛的应用前景[3-4]。DLC薄

膜尽管具有如此多的优异性能,但在实际工程应用中

还存在着诸多问题,主要有:1)与衬底的结合力较差;

2)内部应力很大,如果在附着力差的衬底上沉积薄膜,
巨大的内应力很容易引发膜的开裂和剥落;3)热稳定

性较差。为改善 DLC薄膜的特性,尤其是附着力,许
多科研工作人员从多方面进行了探索和研究。

目前,国内外改善薄膜特性的主要方法有:1)在薄

膜与基体间设置过渡层、梯度层,或在沉积过渡层和梯

度层的同时进行离子注入[5];2)掺杂第三元素,尤其

DLC薄膜中掺杂金属的研究备受关注,但是金属的掺

杂往往会导致薄膜硬度的下降[6];3)进行退火处理,但
该方法在降低内应力的同时,也会不同程度地牺牲薄

膜的硬度,而且为了避免基体材料硬度的降低,对基体

材料的回火温度有所要求,此外也是增加了一道后处

理工序。文中采用非平衡磁控溅射技术,在不锈钢衬

底表面沉积掺Ti的DLC薄膜,研究Ti掺杂量对DLC
薄膜机械性能的影响,拟通过优化 Ti掺杂量,制备出
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具有优良综合力学性能的DLC薄膜。

1暋DLC薄膜沉积与检测方法

基体材料为10mm暳20mm暳0.5mm 的抛光不

锈钢片。不锈钢片放入真空室前,用丙酮和乙醇分别

超声波清洗10min,烘干后放进真空室。沉积采用沈

科仪LD600型非平衡磁控溅射沉积装置,用固体石墨

靶和乙炔作为C源,用高纯度金属 Ti靶作为 Ti掺杂

源,通过改变 Ti靶的溅射电流来调整 DLC薄膜中 Ti
的含量,Ti靶溅射电流分别为0,1.0,1.5,2.0A。调

节沉积时间,将所有样片的膜厚控制在1毺m 左右。
用纳米压痕仪检测薄膜的显微硬度,每个样片测

5个点,取平均值。用瑞士 CSM 公司生产的球灢盘式

摩擦磨损试验机进行摩擦磨损实验,对磨材料为 毤6
mm 的Si3N4 磨球,以研究 Ti含量对 DLC薄膜摩擦

磨损行为的影响。实验条件为:室温,空气中,干摩擦,
单次滑动行程为6mm,总滑动行程为200m。用表面

微米划痕仪及 HR灢150A 型洛氏硬度仪(压痕法)研究

Ti含量对 DLC薄膜膜/基结合强度及断裂韧性的影

响。洛氏硬度仪(压痕法)施加的载荷为980N,保压

时间为15s,为了确保测试数据的可靠性,每个试样在

同一条件下进行5次压痕试验,共计20次,取其中最

具代表性的压痕进行观察与分析。

2暋结果与讨论

2.1暋掺钛量对DLC薄膜硬度的影响
实验中采用连续刚度法测量了薄膜的纳米硬度和

弹性模量。图1为纯Ar气氛下,Ti靶溅射电流为0和

1.0A时沉积的薄膜的加载灢卸载曲线。由图1可见,
无论是无掺杂的 DLC,还是 Ti灢DLC,除了斜率不同

外,其加载和卸载曲线均连续光滑,且每个图中的5条

采样曲线均吻合良好,说明所沉积的 DLC及 Ti灢DLC
薄膜硬度分布均匀,也间接说明其结构具有较好的均

匀性。
无掺杂DLC薄膜和 Ti灢DLC薄膜的显微硬度和

弹性模量见表1。由表1可以看出,DLC 及 Ti灢DLC
薄膜的硬度均大于871HV,弹性模量大于116GPa,
而不锈钢基体的硬度约为254.7HV。与无掺杂 DLC
薄膜相比,掺杂 Ti后,薄膜的硬度明显增大,且随着

Ti靶溅射电流的增大,薄膜的硬度先增加后降低,在

Ti靶溅射电流为1.5A时,薄膜的硬度值最大。
笔者项目组在先前的研究中发现,无掺杂 DLC薄

膜的sp3 含量最高,随着Ti靶溅射电流的增加,Ti含

图1暋薄膜的加载灢卸载曲线

Fig.1Loading灢unloadingimagesoffilms

表1暋薄膜的显微硬度和弹性模量

Tab.1Micro灢hardnessandelasticmodulusoffilms

Ti靶溅射电流/A 硬度(HV) 弹性模量/GPa
0 871.065 116.479

1.0 1014.836 139.310
1.5 1736.816 185.186
2.0 1080.986 117.338

量增加,sp3 含量减少。Beghi和Ferrari等[7]认为,类
金刚石薄膜的性能取决于薄膜的碳键结构及各种键的

含量,DLC薄膜中既含有sp2 杂化键,又含有sp3 杂化

键,sp3 杂化键控制着类金刚石膜的机械性能,而sp2

杂化键控制着薄膜的光学和电学性能。按上述理论,
薄膜的硬度应该随着sp3 含量的减少而降低。本实验

制备的Ti灢DLC薄膜中的sp3 含量随着Ti含量的增加

而降低,但其纳米硬度和弹性模量不仅没有随着 Ti含

量的增加而降低,反而有一定程度的提高。由此可见,

Ti灢DLC薄膜中存在比sp3 结构强度更高的硬质颗粒。

Yang等[8]认为掺杂微量的 Ti元素,随着掺 Ti量的增

加,含碳纳米晶的非晶态 DLC薄膜先转变为 Ti掺杂

非晶 Ti灢DLC薄膜,然后转变为非晶碳网络结构中均

匀分布有 TiC纳米晶的复合结构薄膜(即 TiC灢DLC),
再转变为 Ti的碳化物薄膜。而具有 TiC纳米晶均匀

分布的晶相/非晶相纳米复合结构的薄膜具有很高的

硬度[9-10]。基于以上分析,在本实验中,随着 Ti含量

的增加,一方面可能产生键能较小的 Ti—C结合,导
致薄膜的硬度有降低趋势,另一方面可能形成 TiC纳

米晶,TiC纳米晶均匀分布的非晶结构的形成又有助
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于硬度的提高,两方面的结果导致薄膜的硬度先升高,
后降低[11]。

2.2暋钛含量对膜基结合强度的影响
采用表面微米划痕仪考察了 Ti灢DLC薄膜的膜/

基结合强度,图2为不同 Ti含量 DLC薄膜划痕的尾

部图。由图2可以看出,Ti靶溅射电流为1.5A 时,

Ti灢DLC薄膜划痕周围剥落最少,无掺杂 DLC薄膜剥

落最为严重。这说明掺杂适量的 Ti可以明显改善薄

膜的膜/基结合强度,Ti含量过大反而会使膜/基结合

强度降低。

图2暋薄膜的划痕图

Fig.2Scratchgraphsoffilms

利用洛氏硬度仪,采用压痕法研究了 Ti灢DLC薄

膜的断裂韧性,图3为不同Ti含量DLC薄膜在980N
载荷作用下的压痕形貌图。

图3暋薄膜的压痕图

Fig.3Indentationgraphsoffilms

从图3可以看出,所有的DLC薄膜都发生了脆性

断裂,压痕周围出现环绕状裂纹。由图3b,c和d可

知,随着 Ti含量的增加,发生断裂的区域面积愈来愈

大,但是总体上比无掺杂 DLC 薄膜的断裂区域小。

LawnBR等研究人员认为[12-13],随着载荷加大,表面

径向裂纹扩展,在残余应力作用下呈弧状向表面扩展,
形成周向环绕状裂纹。而本实验中,由于薄膜与基体

在弹塑性方面存在差异,卸载过程中会在两者间产生

更大的弹塑性不匹配和更大的残余应力,导致了环绕

状裂纹的出现。从表1数据可知,随着钛含量的增加,
薄膜的弹性模量先增大,后减小。显然,薄膜发生脆性

断裂的主要原因是,薄膜与基体在弹性模量上存在差

异,产生环绕状裂纹,从而导致薄膜脆性断裂。从图3
可知,适量掺杂 Ti可以明显改善 DLC薄膜的断裂韧

性,Ti含量过高或过低,薄膜的断裂韧性均较差。

2.3暋钛含量对DLC薄膜摩擦磨损性能的影响
由前述分析检测结果可知,Ti掺杂到 DLC薄膜

中,改变了其结构和力学性能,而薄膜结构及力学性能

的变化会影响到 DLC薄膜的摩擦磨损性能。图4为

不同 Ti含量DLC薄膜的摩擦磨损曲线图。

图4暋薄膜的摩擦磨损曲线

Fig.4Thefrictionandwearcurvesoffilms

从图4可以看出,Ti靶溅射电流为2.0A 时,Ti灢
DLC薄膜表现出最低的摩擦系数;Ti靶溅射电流为

1.0A时,Ti灢DLC薄膜的摩擦系数最大;无掺杂 DLC
薄膜的摩擦系数介于它们之间。在干摩擦条件下,Ti灢
DLC薄膜的摩擦系数随摩擦距离的增加经历了三个

阶段(见图4)———初始阶段、稳定阶段及后期阶段。
在摩擦初期,Ti灢DLC薄膜表面存在吸附层,吸附层能

抑制粘着磨损的产生,起到减摩的作用,使得薄膜的摩

擦系数偏低。当吸附层脱落后,Si3N4 球面直接与薄

膜表面接触,摩擦副发生粘着,摩擦系数逐渐增大;同
时,由以前的研究可知,摩擦过程中会产生硬质 TiC
磨粒,硬质 TiC磨粒增强了犁削作用,导致薄膜摩擦

系数继续增大,最后达到稳定。
由于沉积过程中以固体石墨靶和乙炔作为 C源,

因此 Ti灢DLC薄膜中存在氢原子。Ti掺杂到 DLC薄

膜中形成 Ti—C 键,减少了薄膜中氢原子所占的比
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例,氢原子与碳原子形成的 C—H 键数量减少。而

C—H 键是结合能高、键合较为稳定的化学键,氢原子

在DLC表面能够在两摩擦副之间起到钝化作用,钝化

会使薄膜表面的摩擦系数降低[14-15]。因此,无掺杂

DLC薄膜的摩擦系数低于 Ti靶溅射电流为1.0A 时

的 Ti灢DLC薄膜。随着 Ti含量的增大,薄膜中生成大

量的 TiC 硬质颗粒,大大减少了薄膜中氢原子的含

量,氢原子含量的减少使得薄膜在剪切作用下极易石

墨化,从而降低了摩擦系数[12]。因此,无掺杂 DLC薄

膜的摩擦系数高于 Ti靶溅射电流为1.5,2.0A 时的

Ti灢DLC薄膜。
图5为掺 Ti和不掺 Ti的 DLC薄膜在载荷1N、

滑移速度8cm/s的条件下磨损后的磨痕图。从图5
可以看出,无论是否掺杂 Ti元素,DLC薄膜的表面都

产生了磨损。产生磨损的主要原因为:1)Si3N4 球面

对DLC薄膜的“犁削暠作用;2)在摩擦过程中,脱落的

TiC硬质颗粒可能对 DLC薄膜产生“划蚀暠作用。由

图5还可以看出,Ti靶溅射电流为1.5A时的薄膜的

磨痕明显浅于无掺杂DLC薄膜,其主要原因在于:Ti灢
DLC薄膜的硬度和弹性模量均比无掺杂 DLC薄膜高

(见表1),薄膜在摩擦过程中产生 TiC硬质磨粒,增强

了抗局部变形能力,同时对Si3N4 球有一定的支撑作

用,使得薄膜的抗磨损性能变强。

图5暋薄膜的磨痕图

Fig.5Thewearscargraphsoffilms

3暋结论

1)DLC薄膜掺杂Ti后,硬度明显增加,且随着 Ti
靶溅射电流的增大,薄膜的硬度呈先增加、后降低的趋

势。Ti靶溅射电流为1.5A时,薄膜硬度值最大。

2)掺杂适量的 Ti可以明显改善 DLC薄膜的膜/
基结合力和断裂韧性。而掺 Ti量过高,会降低膜/基

结合力,还会因为晶粒长大、强化作用减弱,使断裂韧

性变差。

3)Ti靶溅射电流为2.0A 时,Ti灢DLC薄膜表现

出最低的摩擦系数;Ti靶溅射电流为1.0A 时,Ti灢
DLC薄膜的摩擦系数最大;无掺杂 DLC薄膜的摩擦

系数介于它们之间。
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