
第 47 卷  第 9 期 表面技术  

2018 年 9 月 SURFACE TECHNOLOGY ·193· 

                            

收稿日期：2018-03-20；修订日期：2018-05-18 

Received：2018-03-20；Revised：2018-05-18 
基金项目：国家自然科学基金（51505318，51671140）；山西省回国留学人员科研资助项目（2015-034） 
Fund：Supported by the National Natural Science Foundation of China (51505318, 51671140), Shanxi Scholarship Council of China (2015-034) 
作者简介：张书姣（1991—），男，硕士研究生，主要研究方向为类金刚石薄膜。 
Biography：ZHANG Shu-jiao (1991—), Male, Master, Research focus: diamond-like films. 
通讯作者：吴艳霞（1986—），女，博士，讲师，主要研究方向为功能薄膜。 
Corresponding author：WU Yan-xia (1986—), Female, Doctor, Lecturer, Research focus: functional thin films. 

 

不同掺杂对类金刚石薄膜的影响 

张书姣，吴艳霞，朱丽楠，唐宾，刘颖 

（太原理工大学，太原 030024） 

摘  要：目的 研究单掺 Si 和共掺 Ag、Si 对类金刚石薄膜的结构、摩擦学性能和耐腐蚀性能的影响。方法 以

高纯石墨靶、石墨与金属复合靶、Si 靶作为靶材，采用射频增强磁控溅射技术制备不同掺杂种类的薄膜。

通过 XPS、拉曼光谱仪对薄膜的化学组成和结构进行分析，通过纳米压痕仪、摩擦磨损试验机、电化学工

作站等，对薄膜的力学性能、摩擦学性能及耐腐蚀性能进行了系统研究。结果 Si 元素单掺 DLC 会引起薄

膜中 sp3 C 含量增加。Ag、Si 共掺 DLC 后，由于 Ag 以金属相分布在薄膜中，并促进 sp2 相的形成，导致 sp3 

C 含量降低。掺杂元素后的 DLC 薄膜，硬度下降，但韧性提高，其中 Ag、Si 共掺的 DLC 薄膜的弹性恢复

系数达到 79%。此外，Ag、Si 共掺 DLC 薄膜在多种气氛（Ar、O2、N2）中都具有优异的摩擦学性能，磨

损寿命均超过 30 min，其中在 N2 气中的摩擦系数最低（<0.1），并在 NaCl 溶液中的腐蚀电流密度比 304 不

锈钢基体降低了近 2 个数量级，具有良好的耐腐蚀性。结论 Si 与 Ag 共掺 DLC 薄膜较 Si 单掺薄膜具有更

好的摩擦环境适应性和耐腐蚀性能。 
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Effects of Different Doping on Diamond-like Carbon Films 

ZHANG Shu-jiao, WU Yan-xia, ZHU Li-nan, TANG Bin, LIU Ying 

(Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China) 

ABSTRACT: The work aims to study the effects of Si-doping and (Si,Ag)-codoping on structure, tribological properties and 

corrosion resistance of diamond like carbon (DLC) films. With high purity graphite target, graphite & metallic composite target 

and Si target as targets, the films containing different doped elements were prepared by radio frequency (RF) enhanced magne-

tron sputtering technology. Chemical composition and structure of the films were analyzed by XPS and Raman spectrometer. 

Mechanical property, tribological properties and corrosion resistance of the films were systematically characterized by 

nano-indentation tester, ball-on-disc tribometer and electrochemical workstation, respectively. Doping of Si into DLC films 

could cause sp3 C content to increase. Codoping of Si and Ag into DLC films could cause sp3 C content to decrease as Ag was 

distributed in the film in the form of metallic phase and formation of the sp2 phase was promoted. The film hardness decreased 

with the doping of elements while its toughness was improved, and elastic recovery rate of the films co-doped with Ag and Si 

was 79%. In addition, the DLC films co-doped with Si and Ag exhibited excellent tribological properties, wear life of the films 
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exceeded 30 min in different atmosphere (Ar,O2,N2), friction coefficient of the films was the lowest (<0.1) in N2, corrosion cur-

rent density of the films decreased by nearly 2 orders of magnitude, and the films had good corrosion resistance in NaCl solu-

tion. Compared with Si-doped DLC films, the films co-doped with Si and Ag exhibit better friction environment self-adaption 

and corrosion resistance. 

KEY WORDS: DLC films; doping; hardness; tribological properties; corrosion resistance; magnetron sputtering 

类金刚石（Diamond-like carbon，简称 DLC）薄

膜是一种亚稳态的非晶碳膜，具有低摩擦系数、高硬

度、高弹性模量、抗磨损、耐腐蚀等优异性能，因此

常被用作表面保护涂层或固体润滑材料，广泛应用于

机械、微电子、生物医学等领域[1-4]。尽管 DLC 薄膜

具有诸多优异的性能，但其自身还存在一些缺点，如：

具有高内应力（GPa 量级），导致膜基之间的结合强

度较低[5]；韧性低，易发生脆性断裂；摩擦学性能对

环境具有强敏感性，在不同环境中的摩擦性能差别较

大[6]。为了克服这些缺陷，异质元素（Ti、Mo、Ag、

Si 等）掺杂提供了一条切实可行的途径。研究表明，

将适量的单一异质元素掺入薄膜中，可有效调控薄膜

中 sp3/sp2 比率及 H 含量，进而改变薄膜结构，从而

使薄膜具有高膜基结合强度、高韧性和环境自适应

性。其中，Si 元素掺入 DLC 薄膜中，可以提高薄膜

中 sp3 C 含量和抑制薄膜在高温下的石墨化，同时提

高薄膜在溶液中的摩擦学性能[7]，但薄膜的内应力相

对较高。而适当的软金属掺杂可以有效降低薄膜内应

力[8]，如面心结构的 Ag 纳米晶颗粒具有比 DLC 薄膜

更低的弹性模量，可以吸收薄膜中的压应力。此外，

软金属 Ag 具有较低的剪切强度，在相对滑动过程中，

会由于塑性流动而降低薄膜的摩擦系数。但到目前为

止，对于单元素掺杂和多元素掺杂对 DLC 薄膜结构

和性能影响的研究比较少，已有结果表明，多元掺杂

更易获得兼具有优异力学性能和多环境摩擦学性能

的薄膜[9-11]。值得注意的是，结合亲碳非金属 Si 与弱

碳金属 Al 掺杂的 DLC 具有特殊的双纳米结构，而且

此类薄膜具有良好的力学性能和真空摩擦学性能。因

此，进一步研究结合亲碳非金属和弱碳金属共掺的

DLC 的结构和性能，并系统比较不同种类掺杂对

DLC 薄膜结构和性能的影响，对获得兼具优异力学

性能和多环境摩擦学性能的薄膜具有重要指导意义。

本文选取亲碳非金属 Si 以及弱碳金属 Ag 作为掺杂元

素，通过控制薄膜中不同的掺杂种类，深入研究单元

素掺杂和双元素共掺杂对薄膜的微观结构、力学性

能、摩擦学性能和耐腐蚀性能的影响。 

1  实验 

1.1  薄膜制备 

采用射频增强磁控溅射技术在硅片及抛光 304

不锈钢片上，分别沉积 DLC 薄膜、Si-DLC 薄膜以及

Si(Ag)-DLC 薄膜，其中硅片用于薄膜成分、结构及

力学性能的表征，不锈钢片用于摩擦学性能和耐腐蚀

性能的研究。放入真空室前，先将硅片和不锈钢片依

次在丙酮、乙醇和去离子水中各超声清洗 15 min，并

在空气中晾干。在沉积薄膜之前，用考夫曼离子源刻

蚀清洗基片 20 min，以除去基片表面氧化物。为增强

薄膜和基片之间的结合强度，先沉积大约 200 nm 厚

的 Si 过渡层（Si 靶脉冲功率为 80 W，Ar 气流量为

80 mL/min）。镀完 Si 过渡层后，关闭 Si 靶电源和 Ar

流量，接着制备 DLC 薄膜（碳靶射频功率为 150 W，

Ar 与 CH4 气体流量比为 40:20，直流偏压为 110 V）、

Si-DLC 薄膜（Si 靶脉冲功率为 80 W，其他条件与制

备 DLC 薄膜相同）、Si(Ag)-DLC 薄膜（碳靶换为碳

银复合靶，复合靶射频功率为 150 W，其他条件与制

备 Si-DLC 薄膜相同）。通过控制沉积时间，使薄膜的

厚度为(1.5±0.1) μm。 

1.2  薄膜表征 

采用 Veeco Dektak 150 表面轮廓仪测量薄膜厚

度。采用 X 射线光电子能谱（XPS，PHI-5702）表征

薄膜的化学组成。用英国雷尼绍（Renishaw）公司生

产的 inVia 型激光 Raman 光谱仪分析薄膜结构。采用

纳米压痕仪（TI-900，TriboIndenter，Hysitron，USA）

测试薄膜硬度和弹性模量。为避免基片对薄膜硬度测

试的影响，压入深度小于薄膜厚度的 10%。用自制球-

盘滑动摩擦磨损试验机分别测试薄膜在空气、氩气、

氮气、氧气中的摩擦学性能，对偶件为直径 5 mm 的

GCr15 钢球，载荷为 5 N，滑动时间为 30 min，频率

为 2 Hz，环境温度为 25 ℃。薄膜的耐腐蚀性能通过

PMC-2000 电化学工作站进行测试，测量样品在

3.5%NaCl 电解液中的极化曲线。测量之前先测量开

路电位 900 s，以保证体系处于稳定状态。极化曲线

测试过程中的电位扫描速率为 0.5 mV/s，电位扫描范

围为1.5~0.5 V。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜的化学组成和结构 

表 1 是薄膜元素组成和薄膜厚度。图 1a、b、c

分别为 DLC 薄膜、Si-DLC 薄膜和 Si(Ag)-DLC 薄膜

的 C1s XPS 图谱。从图 1 可知，C1s 拟合峰的峰位在

(284.5±0.2)、(285.2±0.1)、(286.6±0.1) eV 处分别对应
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sp2 C=C 键、sp3 C—C 键和 C—O 键[12]。Si 的掺入引

起 sp3 C 拟合峰面积的增加，说明薄膜中 sp3 C 含量增

加。此外，图 1b 中 sp3 C 拟合峰面积最大，表明 sp3 C

含量最高。图 1b、c中，C1s 拟合峰的峰位在(283.4±0.2) 

eV 处对应 Si—C 键[13]。Si—C 拟合峰的存在，说明

掺杂在薄膜中的 Si 原子与 C 原子发生键合形成 SiC。

图 1d 为含 Si 薄膜的 Si2p XPS 图谱。Si2p 可拟合成

两个峰，包括 Si—C 键（100 eV）和 Si—O 键（101.2 

eV）[13-14]。由 Si2p 的拟合峰可知，Si 在薄膜中主要

以 Si—C 键的形式存在。Ag3d 图谱（图 1e）包括两

个峰，分别为 Ag3d5/2（368.3 eV）和 Ag3d3/2（373.8 

eV），说明 Ag 是以金属相分布在薄膜中。 
 

表 1  薄膜的元素组成和膜厚 
Tab.1 Composition and thickness of as-deposited films 

Film composition/at.%  

C Si Ag 

 

DLC 100 0 0 1.5 

Si-DLC 94.76 5.24 0 1.5 

Si(Ag)-DLC 90.84 5.32 3.84 1.6 

 

 
 

图 1  C1s、Si2p 和 Ag3d 的 XPS 图谱及分峰拟合图谱 
Fig.1 XPS spectra and peaks deconvolution of C1s, Si2p and Ag3d 

 
图 2 为薄膜的拉曼光谱及其分峰拟合图。由图 2

可知，拉曼光谱包含四个拟合峰，其中 G 峰（约    

1350 cm1）由晶体石墨光学允许的 E2g 区中心振动模

式产生，D 峰（约 1588 cm1）由 T2g 对称振动模式产

生。此外，根据已往文献[15]，主要通过 G 峰和 D 峰

分析薄膜的详细键合结构，从而忽略其他两个拉曼拟

合峰（峰位约 1300 cm1 和 1500 cm1）。ID/IG 值和 G

峰位置常用来研究掺杂元素对薄膜中碳原子结构的

影响。图 3 为薄膜拉曼光谱的拟合结果，图中 ID/IG

值和 G 峰位置先下降后上升，表明薄膜中 sp3 C 含量

先增加后减少，Si-DLC 薄膜中 sp3 键的含量最高。这

主要是由于 Si 原子与 C 原子仅以单键键合，Si 掺入

薄膜后减小了薄膜中 sp2 杂化碳团簇的尺寸，从而促

进了 sp3 相的形成。Ag、Si 共掺 DLC 后，ID/IG 值和

G 峰位置都有增加，说明以金属相分布在薄膜中的

Ag 元素又促进了 sp2 相的形成。 

2.2  薄膜力学性能 

薄膜的硬度及弹性模量和加载-卸载曲线如图 4

所示。由图 4a 可知，DLC 薄膜的硬度和弹性模量最

高，当掺杂 Si 或 Ag 元素后，薄膜的硬度和弹性模量

都不同程度地降低。一般来说，薄膜的力学性能（硬

度和弹性模量）与薄膜中 sp3 键的含量有关，即：薄

膜中 sp3 键的含量越高，其硬度越高[16]。根据对 XPS

和拉曼光谱的分析可知，与 DLC 薄膜相比，掺杂薄

膜的 sp3C 含量较高，但其力学性能反而降低。这主

要是由于 Si—C 键的键能（~3.2 eV）低于 C—C 键的

键能（~3.7 eV），Si—C 键的形成能够削弱碳网络的

刚性，进而影响薄膜的力学性能。此外，Ag、Si 共

掺的 DLC 薄膜，由于 Ag 主要以金属纳米团簇形式

存在，导致薄膜中 sp2 相增多，破坏了碳三维网状结

构的连续性，降低了薄膜的硬度和弹性模量。图 4b 

Sample Thickness/μm
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图 2  薄膜的拉曼光谱及分峰拟合图 
Fig.2 Raman spectra and peaks deconvolution of films 

 

 
 

图 3  ID/IG 值和 G 峰位置 
Fig.3 ID/IG ratio and G peak position 

 
 

图 4  薄膜的硬度、弹性模量和加载-卸载曲线 
Fig.4 (a) Hardness and elastic modulus of films and 

 (b) loading-unloading images of films 
 

为不同薄膜的加载-卸载曲线，可知薄膜中掺杂元素

后，弹性恢复系数提高，韧性增加。此外，Si 与 Ag

共掺的薄膜具有最高的弹性恢复系数（79%），即

Si(Ag)-DLC 薄膜的韧性最好。 

2.3  摩擦学性能 

三种薄膜在空气中的摩擦系数曲线如图 5 所示。

由图 5 可知，薄膜的摩擦学性能受到掺杂元素的影

响，Si-DLC 薄膜的磨损寿命高于 DLC 薄膜，但均未

超过 30 min，且摩擦系数均较高；Si(Ag)-DLC 薄膜

的摩擦系数曲线在跑和期波动较大，随着滑动时间的

延长，曲线逐渐趋于平稳，摩擦系数最终在 0.1 左右。

此外，在整个滑动过程中，摩擦系数曲线未出现突变，

表明薄膜无破裂脱落发生。由图 4 可知，Si(Ag)-DLC

薄膜的硬度和弹性模量要低于 DLC薄膜和 Si-DLC薄

膜，但其摩擦学性能却更优异，这主要是 Si 与 Ag 共

掺薄膜在保持较高硬度的同时，具有更高的韧性。图

6 为 Si(Ag)-DLC 薄膜摩擦后的磨痕形貌，可以看出，

磨痕深度较浅，并且磨痕两侧的磨屑较少，可归因于

薄膜的高韧性。 

Si(Ag)-DLC 薄膜在不同气氛（Ar、O2、N2）中

的摩擦系数曲线如图 7 所示。由图 7 可知，薄膜在三

种不同气氛中具有不同的摩擦系数曲线，但摩擦系数

均较低，其中在 N2 中的摩擦系数最低（<0.1）。此外， 
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图 5  薄膜在空气中的摩擦系数曲线 
Fig.5 Friction coefficient curves of films in air 

 

 
 

图 6  Si(Ag)-DLC 薄膜的磨痕形貌 
Fig.6 Typical wear scar morphology of Si(Ag)-DLC films 

 

 
 

图 7  Si(Ag)-DLC 薄膜在不同气氛中的摩擦系数曲线 
Fig.7 Friction coefficient curves of Si (Ag)-DLC  

films in different atmosphere 
 

薄膜的磨损寿命均超过 30 min。因此，该薄膜在不同

气氛中均具有优异的摩擦学性能，说明薄膜具有良好

的摩擦环境适应性。 

2.4  腐蚀性能 

图 8 为薄膜在 3.5%NaCl 溶液中的动电位极化曲

线。表 2 为极化曲线 Cview 拟合后的参数，可以看出，

相比 304 不锈钢基体，沉积薄膜的基体腐蚀电位提

高，腐蚀电流密度降低了近 2 个数量级，而且腐蚀速

率也降低了近 1 个数量级，表明薄膜提高了基体的耐

蚀性能。此外，Si-DLC 薄膜与 DLC 薄膜的腐蚀电位

相近，但其腐蚀电流及腐蚀速率低于 DLC 薄膜，这

是由于 Si 掺入引起薄膜中 sp3 C 含量的增加，薄膜的

致密度增加，耐腐蚀性能提高[17]。与其他薄膜相比，

Ag 与 Si 共掺的薄膜具有最优的耐腐蚀性能。Khun

等[18]发现在 DLC 薄膜中掺入 Pt 和 Ru 可以提高薄膜

的耐腐蚀性能，这归因于 Pt 和 Ru 的掺入引起薄膜中

sp2 键含量的增加。因此，Si(Ag)-DLC 薄膜耐腐蚀性

能提高可能与 Ag 掺入后在一定程度上促进了 sp2 相

的形成有关，这与拉曼结果分析相吻合。此外，该薄

膜还具有最高的韧性，说明薄膜结构更加均匀、致密，

并且膜基结合强度更高，这都有利于提高薄膜的耐蚀

性能。 
 

 
 

图 8  不同样品在 3.5%NaCl 溶液中的动电位极化曲线 
Fig.8 Potentiodynamic polarization curves of  

different samples in 3.5%NaCl solution 
 

表 2  极化曲线 Cview 拟合后的参数 
Tab.2 Data obtained from spectra fitting of 

 polarization curve by Cview software 

Sample Ecorr/V
Jcorr/ 

(107 A·cm2) 
Corrision rate 

/(103 mm·a1)

Base 0.28 2.29 5.31 

DLC 0.25 0.276 0.621 

Si-DLC 0.26 0.201 0.464 

Si(Ag)-DLC 0.20 0.0736 0.171 

 

3  结论 

1）Si 元素在薄膜中主要以 Si—C 键和 Si—O 键

的形式存在，薄膜掺入 Si 元素后，sp3 C 含量增加；

Ag 在薄膜中主要以金属相的形式存在，与 C 原子未

发生键合，并且 Ag 掺入促进了 sp2 相的形成。 

2）掺杂元素后的薄膜，硬度下降，但韧性提高。

其中，Si 与 Ag 共掺的薄膜具有较好的韧性，在不同

气氛环境中显示出良好的摩擦学性能。 

3）Si(Ag)-DLC 薄膜具有优异的耐腐蚀性能，这

与 Ag 掺入后促进 sp2 相的形成及薄膜高韧性有关。 
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