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Zr 掺杂类金刚石薄膜摩擦性能及耐腐蚀性能的影响 

陈美容 1，曾宪光 2，孙德恩 1，黄佳木 1 

（1.重庆大学 材料科学与工程学院，重庆 400030； 

2.四川理工学院 材料腐蚀与防护四川省重点实验室，四川 自贡 643000） 

摘  要：目的 改善不锈钢摩擦性能及耐腐蚀性能。方法 通过线性阳极层离子源辅助非平衡磁控溅射法，

制备了不同 Zr 含量的类金刚石（DLC）薄膜，采用扫描电子显微镜、拉曼光谱仪、纳米硬度仪、高温销盘

磨损仪、电化学工作站，对薄膜的化学成分、显微结构、纳米硬度、薄膜摩擦性能及耐腐蚀性能进行测试

研究。结果 随着 Zr 靶功率的增大，Zr 含量线性增加。Zr 含量从 4.9%增加至 16.3%时，ID/IG 增大，薄膜硬

度从 12.1 GPa 逐渐下降至 8.4 GPa；Zr 含量增大至 21.2%时，ID/IG 减小，薄膜硬度增大至 11.4 GPa。涂镀类

金刚石薄膜的不锈钢基体比无涂层的不锈钢基体有更低的摩擦系数，更好的耐磨损性能。Zr 掺杂 DLC 薄膜

的最小摩擦系数为 0.07。Zr 含量从 4.9%增加至 16.3%，DLC 薄膜的耐腐蚀性能减弱；Zr 含量继续增加，

DLC 薄膜的耐腐蚀性能增强。当 Zr 含量不大于 11.9%时，沉积 Zr 掺杂 DLC 膜的不锈钢基体的耐腐蚀性能

比不锈钢基体的更强。结论 Zr 含量不大于 11.9%时，Zr 掺杂类金刚石薄膜既可以有效地改善不锈钢基体的

摩擦磨损性能，又可以大幅提高耐腐蚀性能。 
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Effects on Tribological Properties and Corrosion Resistance of Zr-doped 
DLC Films  

CHEN Mei-rong1, ZENG Xian-guang2, SUN De-en1, HUANG Jia-mu1 

(1.School of Material Science and Engineering, Chongqing University, Chongqing 400030, China; 2.Sichuan University of 

Science and Engineering, Material Corrosion and Protection Key Laboratory of Sichuan Province, Zigong 643000, China) 

ABSTRACT: The work aims to improve tribological properties and corrosion resistance of stainless steel. Diamond-like carbon (DLC) 

films doped with different Zr content were prepared in the method of linear anode layer ion source-assisted unbalanced magnetron 

sputtering. Chemical composition, microstructure and nano-indentation hardness, tribological properties and corrosion resistance of the 

films were characterized with SEM, Raman spectrometer and nano-indentation tester, nano-indentation hardness tester, high tempera-

ture pin-on-disc tribometer and electrochemical workstation, respectively. As Zr target power increased, Zr content increased linearly. 
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As Zr content increased from 4.9 at% to 16.3 at%, ID/IG increased gradually and film hardness decreased from 12.1 GPa to 8.4 GPa 

gradually; as Zr content increased to 21.2%, ID/IG decreased and film hardness increased to 11.4 GPa. Zr-doped DLC films had lower 

frictional coefficient and better wear resistance than uncoated stainless steel substrates. The minimum frictional coefficient of Zr-doped 

DLC films was 0.07. As Zr content increased from 4.9% to 16.3%, corrosion resistance of DLC films decreased; as Zr content in-

creased continuously, corrosion resistance of the Zr-doped DLC films improved. Corrosion resistance of stainless steel substrates with 

Zr-doped DLC films was better than that of stainless steel substrate when Zr content was less than 11.9%. The Zr-doped DLC films can 

not only improve friction and wear properties of the stainless steel substrate effectively, but also enhance corrosion resistance substan-

tially when Zr content is no more than 11.9%.  

KEY WORDS: Zr doped DLC films; microstructure; hardness; adhesion; tribological properties; corrosion resistance 

 

人造关节可以有效减轻关节受损、缓解关节病

状，而由于关节受损而患关节疾病的人数在不断增

加，对植入关节的需求不断提高[1]。植入材料在满足

生物功能性要求的前提下，需要具有较高的耐摩擦磨

损性能和良好的耐腐蚀性能。植入材料疲劳磨损产生

磨屑，磨屑和人体组织反应，从而加剧植入材料的破

坏。在体液环境下，植入材料更容易被腐蚀，加速失

效。因而降低磨损和提高抗腐蚀能力，对植入材料具

有重要的科学意义和应用前景[2]。表面处理可以有效

提高材料的耐摩擦磨损性能和抗腐蚀性能。物理气相

沉积由于沉积温度较低，所制涂层成分及性能可控可

调，被广泛应用于表面处理领域。类金刚石（diamond- 

like carbon 简称 DLC）薄膜具有摩擦系数低、耐摩擦

磨损及耐腐蚀性高、生物兼容性好等优点，但是 DLC

薄膜容易从不锈钢基体剥落，从而限制了其在人造关

节上的应用[2—5]。掺杂元素可以有效改变类金刚石薄

膜的性能，例如掺杂氢可以有效促进薄膜结构转变，

使类金刚石膜获得稳定的网状共价键结构[2,6]。引入

过渡族金属元素可以增加类金刚石薄膜的硬度[7]，改

善薄膜的力学性能、摩擦磨损性能和耐腐蚀性能。Zr

是低毒性过渡族金属，且有生物相容性，掺杂 Zr 可

获得优异的摩擦性能及良好的耐腐蚀性能[8—9]。本文

采用线性阳极层离子源辅助非平衡磁控溅射法，通过

Zr 与 C2H2在不锈钢和硅片上共沉积 Zr 掺杂的含氢类

金刚石薄膜，并研究其显微结构、力学性能、摩擦磨

损性能和耐腐蚀性能。 

1  实验 

1.1  薄膜制备 

不锈钢基体经过机械抛光至 2000 目，在无水乙

醇中超声清洗 20 min 后烘干。将不锈钢基体和硅片

置于真空腔室，将真空腔室抽真空至 103 Pa，加热

至 300 ℃并保温 2 h，以除去真空腔室内残余的水蒸

气和其他杂气，然后温度降低至 150 ℃，保持真空腔

室背底真空为 104 Pa。镀膜前先进行不锈钢基体及

硅片等离子清洗，控制时间 10 min，设置离子源为

2.5 A，通入 Ar 流量 40sccm。为增强薄膜和基体的结

合力，镀 20 min Zr 结合层：保持 Zr 靶射频功率为

1.8 kW，通入 Ar 40sccm，温度保持在 150 ℃。镀完

结合层，关闭 Zr 靶溅射电源和 Ar 流量。接着镀 Zr

掺杂的含氢类金刚石薄膜 40 min：保持离子源为 1.25 

A，脉冲偏压为100 V，Ar 与 C2H2 气体的流量比为

30:50，为了获得不同 Zr 掺杂的类金刚石薄膜，Zr 靶

功率依次设置为 0.6、1.2、1.5、1.8 kW。 

1.2  薄膜表征 

采用 TESCAN VEGA 2 SEM EDX 在硅片上测定

薄膜的化学成分，并在 SEM 200 倍下观察磨痕形貌。

用 LabRAM HR Evolution Raman Spectrometer 在激光

波长为 532 nm、波数范围为 800~2000 cm1 的条件下，

测试硅片上薄膜的拉曼光谱。用纳米压痕仪（TI-900，

TriboIndenter，Hysitron，USA）在硅片上测试薄膜硬

度和弹性模量。用 HT-2001 型 POD 销盘磨损仪（浙

江汇锦梯尔）测试薄膜的摩擦系数，设置磨痕直径为

6 mm，转速为 200 r/min，加载载荷为 5 N，磨损 30 

min，环境温度为 25 ℃，相对湿度为 60%。采用

HT-3001 复杂型划痕仪测试薄膜与不锈钢基体的结

合力，加载载荷为 0~50 N，加载速率为 15 N/min，

划痕长度为 3 mm。用 Veeco Dektak 150 表面轮廓仪

测薄膜厚度、薄膜磨痕宽度和磨痕深度，为了减少实

验误差，每个实验数据至少测试 3 次。在上海辰华电

化学工作站上用 3.5%NaCl 溶液，在扫描速率为 0.001 

V/s 的条件下测试薄膜的耐腐蚀性能。 

2  结果和分析 

2.1  薄膜成分 

Zr 掺杂类金刚石薄膜成分如图 1 所示，随着 Zr

靶功率从 0.6 kW 增加至 1.8 kW，薄膜中的 Zr 含量（原

子数分数，全文同）从 4.9%线性增加至 21.2%（4.9%

简写为 Zr-4.9 等）。这是由于随着 Zr 靶溅射功率的增
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加，更多 Zr 粒子被溅射出靶材[10]，Zr 含量逐渐增加。

采用台阶仪测量薄膜的厚度 T0，根据薄膜沉积时间 t0
计算薄膜的沉积速率 V0（V0=T0/t0），薄膜沉积速率和

Zr靶功率的关系如图 2所示，随着 Zr靶功率从 0.6 kW

增大至 1.2 kW，薄膜的沉积速率逐渐增加；随着 Zr

靶功率从 1.2 kW 增大至 1.8 kW，薄膜的沉积速率几

乎保持不变。 

 

图 1  Zr 靶功率和元素含量 
Fig.1 The power of Zr target and elements concentration 

 

图 2  沉积速率和 Zr 靶功率的关系 
Fig.2 The relationship between deposition rate and Zr target's 

power 

2.2  显微结构 

不同 Zr 含量 DLC 薄膜拉曼光谱如图 3 所示，其

中样品 Zr-4.9 的拉曼光谱分峰如图 4 所示，采用高斯

峰进行拟合，在 1340 cm1 附近为 D 峰，在 1550 cm1

附近为 G 峰[11]。随着 Zr 含量的增加，C 含量逐渐减

小，D 峰和 G 峰强度均逐渐降低。G 峰和 D 峰都是

类金刚石薄膜中 sp2 结构振动模式，D 峰是 sp2 结构

芳香环的振动模式，是无序的细小石墨 sp2 结构；G

峰是非晶碳膜中环状和链状中呈现的成对 sp2 结构的

伸缩振动，是碳膜中 sp2 团簇结构[12]。ID/IG 是 D 峰和

G 峰的积分面积之比，其大小反映 sp2 环状结构多少，

ID/IG 越小，则薄膜中 sp3 键越多，sp2 键越少；反之

sp2 键越多，sp3 键越少[13]。不同 Zr 含量类金刚石薄

膜的 ID/IG 变化如图 5 所示，Zr 含量从 4.9%增加至

16.3%时，ID/IG 逐渐增大，sp3 含量逐渐减少，sp2 含

量增多；Zr 含量增加至 21.2%时，ID/IG 减小，sp3 含 

 

图 3  不同 Zr 含量拉曼光谱 
Fig.3 Raman spectrum of different Zr contents 

 

图 4  Zr-4.9 样品拉曼光谱 
Fig.4 Raman spectrum of Zr-4.9 

 

图 5  不同 Zr 含量类金刚石薄膜的 ID/IG 变化 

Fig.5 ID/IG varying with different Zr concentration in DLC 
films 

量逐渐增多，sp2 含量减少。 

2.3  纳米硬度 

图 6 是 Zr-4.9 典型的纳米压痕曲线，不同 Zr 含

量类金刚石薄膜的硬度和弹性模量如图 7 所示，随着

Zr 含量从 4.9%增加至 16.3%，薄膜硬度从 12.1 GPa

逐渐下降至 8.4 GPa。由图 7 可知，由于 Zr 含量增加

至 16.3%时，Zr 掺杂在薄膜中形成 Zr-C 或者金属纳

米簇，薄膜中 sp3 含量减少，破坏了碳的网状结构，

导致硬度下降[10]。当 Zr 含量继续增大至 21.2%时，由

于薄膜中 sp3 含量逐渐增加，硬度逐渐增大至 11.4 GPa。 
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图 6  Zr-4.9 典型纳米压痕曲线 
Fig.6 Typical curve of nanoindentation 

 

图 7  硬度及弹性模量 
Fig.7 Hardness and elastic modulus 

2.4  摩擦磨损性能 

不同 Zr 含量掺杂类金刚石薄膜及不锈钢基体和

WC 磨球进行摩擦磨损测试的摩擦系数曲线如图 8 所

示。Zr 掺杂的类金刚石薄膜的摩擦系数比不锈钢基

体的摩擦系数低，Zr 掺杂薄膜在前 200 s 内的摩擦系

数波动较大。如 Zr-21.9 磨痕形貌如图 9 所示，薄膜

表面存在大量细小白色凸起颗粒，随着转速的增加，

磨球与薄膜表面接触并进入跑和期，薄膜表面的细小

白色凸起颗粒很容易和磨球形成接触界面，摩擦力变

化大导致摩擦系数波动大。随着磨球和薄膜快速磨

损，200 s 后跑和期结束，200~800 s 时，接触面形成

稳定的摩擦副，摩擦系数逐渐减小并且呈现稳定趋

势。随着 Zr 含量从 4.9%增加至 16.3%，摩擦系数依

次为 0.08、0.07，这是由于薄膜中 sp2 含量逐渐增加；

Zr 含量增加至 21.2%时，薄膜的摩擦系数逐渐增大为

0.14，这是薄膜中 sp2 含量逐渐减小所致。800 s 后，

摩擦系数出现变化，Zr 含量为 4.9%时，薄膜的摩擦

系数稳定在 0.08 左右；Zr 含量为 11.9%时，薄膜的

摩擦系数为 0.1；Zr 含量为 16.3%时，薄膜的摩擦系

数稳定在 0.09；Zr 含量为 21.2%时，薄膜的摩擦系数

在 0.14 左右。当 Zr 含量小于 21.2%时，薄膜的摩擦

系数在 0.1 以内，比其他文献中 Zr 掺杂类金刚石薄 
 

 

图 8  摩擦系数随着时间变化曲线 
Fig.8 Varying of Frictional coeffecient with time 

 

图 9  Zr-21.2 磨痕形貌 
Fig.9 Typical wear scars of Zr-21.2 

膜的摩擦系数更低[2,14]。随着摩擦磨损时间的增加，

摩擦系数发生变化，这在其他文献中也有报道[14—15]。 

不锈钢基体及不同Zr掺杂DLC薄膜的磨损率如图

10 所示，未镀涂层不锈钢基体的磨损率为 15.21015 

m3/(Nm)，随着掺杂 Zr 含量从 4.9%增加至 21.2%，薄

膜的磨损率依次为 0.421015、0.711015、0.521015、

0.461015 m3/(Nm)。Zr 掺杂类金刚石薄膜的磨损率比

未镀涂层的不锈钢基体小，这是由于 Zr 掺杂类金刚石

薄膜的摩擦系数均小于不锈钢基体。随着 Zr 含量继续

增大，类金刚石薄膜的磨损率变化不大。 

 

图 10  不锈钢基体及 Zr 掺杂 DLC 薄膜磨损率 
Fig.10 Wear rate of stainless steel substrate and DLC films 

with Zr doped 
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2.5  腐蚀性能 

不锈钢基体及不同 Zr 掺杂薄膜的极化曲线如图

11 所示，Zr 含量从 4.9%增加至 16.3%时，薄膜的腐

蚀电流密度逐渐增大，这是由于薄膜中 sp3 含量逐渐

减小，薄膜致密度降低，导致其耐腐蚀性逐渐降低。

Zr 含量从 4.9%增加至 11.9%时，DLC 薄膜的腐蚀电

流密度比不锈钢基体小，耐腐蚀性较不锈钢基体强。

掺杂 Zr 含量从 16.3%增大至 21.2%，DLC 薄膜的腐

蚀电流密度逐渐减小，DLC 薄膜的耐腐蚀性能逐渐

增加，这是由于 DLC 薄膜中 sp3 含量增加，DLC 薄

膜的致密度增加，使 DLC 薄膜的耐腐蚀性能增加。 

 

图 11  不锈钢基体及不同 Zr 掺杂薄膜的极化曲线 
Fig.11 Polarization curve of stainless steel substrate and films 

with different Zr doped 

3  结论 

1）类金刚石薄膜中，随着掺杂 Zr 功率的增大，
Zr 含量线性增加。Zr 含量从 4.9%增加至 11.9%时，
薄膜沉积速率逐渐增大；随着 Zr 含量继续增大，薄
膜的沉积速率保持稳定。 

2）Zr 含量从 4.9%增加至 16.3%时，ID/IG 逐渐增
大，薄膜中 sp3 含量逐渐减小，硬度从 12.1 GPa 逐渐
下降至 8.4 GPa；Zr 含量继续增大，ID/IG 逐渐减小，
薄膜硬度增大至 11.4 GPa。 

3）Zr 掺杂类金刚石薄膜的摩擦系数比不锈钢基
体的摩擦系数小，磨损率低，Zr 掺杂类金刚石薄膜
最小的摩擦系数为 0.07，且掺杂 Zr 含量小于 21.2%

时，类金刚石薄膜比其他文献中 Zr 掺杂类金刚石薄
膜获得更低的摩擦系数。 

4）Zr 含量从 4.9%增大至 16.3%，ID/IG 逐渐增大，
薄膜中 sp3 含量减少，DLC 薄膜致密度降低，耐腐蚀性
减弱。随着 Zr 含量的增大，ID/IG 减小，sp3 含量增加，
DLC 薄膜的耐腐蚀性能增强。Zr 含量由 4.9%增加至
11.9%，DLC 薄膜的耐腐蚀性均比不锈钢基体强。 
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