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摘　要：采用非平衡磁控溅射结合阳极型气体离子源技术在ＣｏＣｒＭｏ合金表面制备掺钨类金刚石薄膜（Ｗ

ＤＬＣ）和掺钛类金刚石薄膜（ＴｉＤＬＣ）。利用努氏显微硬度计、结合力划痕仪、摩擦磨损试验机、表面形貌仪

和洛氏硬度计表征膜层的力学性能，并用扫描电镜分析磨损形貌，探讨薄膜磨损机理。结果表明：所制备的２

种薄膜均具有典型的ＤＬＣ薄膜特征，Ｗ ＤＬＣ薄膜的硬度、结合力和摩擦磨损性能均优于Ｔｉ ＤＬＣ薄膜，更

适合于ＣｏＣｒＭｏ合金的表面强化处理；ＣｏＣｒＭｏ合金的磨损机制主要为粘着磨损和磨粒磨损，而Ｔｉ ＤＬＣ／

ＣｏＣｒＭｏ和 Ｗ ＤＬＣ／ＣｏＣｒＭｏ的磨损机制以滑动磨损为主伴随极少量的磨粒磨损；经ＤＬＣ薄膜处理，摩擦因

数从ＣｏＣｒＭｏ合金的０．５７８降低到０．２以下，磨损率也降低了２个数量级，大幅度地提高了ＣｏＣｒＭｏ合金的

摩擦磨损性能。
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０　引　言

　　ＣｏＣｒＭｏ合金因其良好的生物相容性、耐腐

蚀和耐磨损性能，可以很好地适应髋关节的运动

状态，被广泛地用作人工髋关节材料。但临床上发
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现ＣｏＣｒＭｏ合金由于磨损产生的磨屑和潜在毒性

Ｃｏ、Ｃｒ金属离子的释放，可通过组织迁移而扩散，

引起局部界面骨溶解，最终导致假体无菌松动，造

成人工关节置换失败［１３］。因此对ＣｏＣｒＭｏ合金进

行表面改性提高摩擦磨损性能变得十分重要。

类金刚石薄膜（Ｄｉａｍｏｎｄｌｉｋｅｃａｒｂｏｎ，ＤＬＣ）

由于具有高的硬度、特殊的摩擦磨损性能（低的

摩擦因数和好的耐磨性）、良好的化学惰性和生

物相容性等优异性能，因此特别适合于医疗器件

用ＣｏＣｒＭｏ合金的表面改性。但是ＤＬＣ薄膜存

在内应力高、韧性差、热稳定性差等问题，限制了

其在工业中的应用。近年来科技人员通过制备

梯度过渡层［４５］、在ＤＬＣ膜中掺杂其它元素
［６９］和

多层结构［１０１２］等技术手段，使得ＤＬＣ薄膜实现在

精密机械零件、易磨损零件、切削刀具及模具等领

域取得了实际应用［１３１４］。但是，对于ＤＬＣ膜在医

疗器件方面的应用研究仍处起步阶段，报道不多，

需要进行大量的研究开发工作。

文中采用非平衡磁控溅射结合阳极型气体

离子源技术在医疗器件用ＣｏＣｒＭｏ合金基体表

面分别制备了梯度过渡的 Ｗ ＤＬＣ和ＴｉＤＬＣ２

种掺金属类金刚石薄膜，并研究了所制备类金刚

石薄膜的性能，重点分析了摩擦磨损性能，探讨

了摩擦磨损机理，以期为类金刚石薄膜在医疗器

件上的应用取得有用的数据积累。

１　试验方法

１．１　试样制备

试验中采用的基体为ＣｏＣｒＭｏ合金，尺寸为Φ

３０ｍｍ×５ｍｍ，ＣｏＣｒＭｏ合金成分如表１所示。沉

积气体为高纯氩气、氮气及甲烷（９９．９９９％），溅射

靶材为纯度大于９９％的铬靶、钨靶和钛靶。在沉

积薄膜之前，ＣｏＣｒＭｏ基体的前处理顺序为：砂纸

打磨、抛光后用５％金属清洗剂超声除油（６０～

８０℃，６０ｍｉｎ）→去离子水冲洗→去离子水超声

清洗（室温，１０ｍｉｎ）→去离子水冲洗→脱水→烘

干。烘干后放入真空室内，抽真空至５×１０３Ｐａ，

然后通氩气至０．５Ｐａ，用离子源结合直流偏压溅射

ＣｏＣｒＭｏ合金表面，沉积时真空度为０．３Ｐａ。

沉积过渡层（Ｃｒ／ＣｒＮ／ＣｒＮＣ／ＣｒＣ）时，沉积气

压０．３Ｐａ，沉积温度１５０℃，偏压 １００Ｖ，沉积时间

１ｈ（过渡层厚度约０．８μｍ）。通过调整反应气体

沉积得到梯度过渡层结构。沉积表层 Ｗ ＤＬＣ或

ＴｉＤＬＣ层时，通过离子源离化ＣＨ４ 提供碳源，磁

控溅射掺入Ｗ或Ｔｉ，磁控靶功率１ｋＷ。沉积温度

１５０℃，偏压－５０Ｖ，ＣＨ４ 流量为１５０ｍＬ／ｍｉｎ，沉

积时间２ｈ（表层厚度约１．０９μｍ）。

表１犆狅犆狉犕狅基体的成分 （质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＥｌｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅＣｏＣｒＭｏｓｕｂｓｔｒａｔｅ（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｒ Ｍｏ Ｎｉ Ｍｎ Ｓｉ Ｃ Ｏｔｈｅｒ Ｃｏ

Ｃｏｎｔｅｎｔ２８．５ ５．７ ０．９６ ０．５ ０．４０．２７０．０８５ Ｂａｌ．

１．２　表征方法

采用ＲＭ２０００型Ｒａｍａｎ光谱仪进行膜层结构

分析。通过６ＪＡ光干涉显微镜测量膜层厚度。采

用ＨＨ ３０００型薄膜结合强度划痕试验仪测量膜／

基结合力，最大载荷１００Ｎ、加载速度１００Ｎ／ｍｉｎ、

划痕速度５ｍｍ／ｍｉｎ。

采用 ＭＨ ５型显微硬度计（努氏压头，载荷

０．２５Ｎ，保荷１５ｓ）测量膜层的显微硬度。在室温

干燥条件下采用ＭＳ Ｔ３０００型球－盘摩擦磨损试

验仪测试膜层的摩擦性能，载荷为４．９Ｎ、线速度

为０．４１８ｍ／ｓ、对磨件为Φ４ｍｍ的Ｓｉ３Ｎ４ 球。

采用Ｑｕａｎｔａ２００环境扫描电子显微镜和能

谱仪分析磨痕表面形貌、成分以及研究磨损机

理。用 ＭｉｃｒｏＸＡＭ ３Ｄ型三维白光干涉表面形

貌仪测量磨痕尺寸，通过计算得出磨损率，其计

算方法如公式（１）所示：

犠犱 ＝
Δ犞
犉×犛

（１）

其中，犠ｄ为磨损率，ｍｍ
３／Ｎｍ；Δ犞 为磨损体

积，ｍｍ３；犛为摩擦距离，ｍ；犉为荷载，Ｎ。

２　结果及讨论

２．１　掺金属类金刚石薄膜的基本性能

图１为ＴｉＤＬＣ和 Ｗ ＤＬＣ膜的拉曼谱，从

图中可以看到，所制备的２种薄膜均具有典型的

类金刚石特征峰，即在１５５０ｃｍ１有一主峰，在

１３５０ｃｍ１有一肩峰。膜层中虽然掺杂了一定的

金属元素，但仍保持类金刚石薄膜的主要特征。

表２为２种ＤＬＣ薄膜的厚度、硬度和结合

力。由表可知，在同等厚度水平下，Ｗ ＤＬＣ薄膜

的硬度明显高于 Ｔｉ ＤＬＣ 薄膜。由于基体

ＣｏＣｒＭｏ合金比较软，硬度为４．５２ＧＰａ，因此所

测得的ＣｏＣｒＭｏ合金上的ＤＬＣ薄膜的硬度实际

６７
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为膜基复合硬度，其值低于膜层的实际硬度。同

时，Ｗ ＤＬＣ薄膜与基体ＣｏＣｒＭｏ合金的结合力

为２７．８Ｎ，明显大于 Ｔｉ ＤＬＣ薄膜的１５．３Ｎ。

其划痕形貌见图２，在膜层开始破的地方为膜基

结合力值。

（ａ）ＴｉＤＬＣ（ｂ）Ｗ ＤＬＣ

图１ＴｉＤＬＣ和 Ｗ ＤＬＣ薄膜的表面拉曼图谱

Ｆｉｇ．１ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＴｉＤＬＣｆｉｌｍａｎｄＷ ＤＬＣ

ｆｉｌｍ

表２犠 犇犔犆薄膜和犜犻犇犔犆薄膜的厚度、硬度和结合力

Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ，ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄａｄｈｅｓｉｏｎｏｆｔｈｅＷ

ＤＬＣｆｉｌｍａｎｄＴｉＤＬＣｆｉｌｍ

Ｆｉｌｍｓ
Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／

μｍ

Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓ／

ＧＰａ

Ａｄｈｅｓｉｏｎ／

Ｎ

Ｗ ＤＬＣ １．８９ １５．６４ ２７．８

ＴｉＤＬＣ １．８９ １０．９６ １５．３

２．２　摩擦磨损性能

图３为ＣｏＣｒＭｏ合金、Ｗ ＤＬＣ薄膜和Ｔｉ

ＤＬＣ薄膜摩擦因数随时间的变化曲线。由图可

知：ＣｏＣｒＭｏ合金摩擦因数高，平均摩擦因数达

０．５７８，并且在整个摩擦磨损过程，摩擦因数的波

动很大，这主要是与其摩擦磨损机理有一定的关

系，这在下面会进一步讨论。

（ａ）Ｗ ＤＬＣ（ｂ）ＴｉＤＬＣ

图２薄膜表面的划痕形貌

Ｆｉｇ．２ＳｃｒａｔｃｈｅｓｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍｓ

图３ＣｏＣｒＭｏ基体、Ｗ ＤＬＣ薄膜和ＴｉＤＬＣ薄膜的摩擦

因数

Ｆｉｇ．３ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅＣｏＣｒＭｏｓｕｂｓｔｒａｔｅ，Ｗ

ＤＬＣｆｉｌｍａｎｄＴｉＤＬＣｆｉｌｍ

而２种掺金属类金刚石薄膜的摩擦因数比

ＣｏＣｒＭｏ合金低，Ｗ ＤＬＣ薄膜和Ｔｉ ＤＬＣ薄膜

的摩擦因数分别为０．１１９和０．０７３，Ｔｉ ＤＬＣ薄

膜的摩擦因数略小于 Ｗ ＤＬＣ薄膜，且在整个摩

擦磨损过程中摩擦因数变化不大，非常平缓，体

现出类金刚石薄膜优异的摩擦性能，能大幅度地

降低ＣｏＣｒＭｏ合金表面摩擦因数，以及稳定摩擦

过程。

图４为ＣｏＣｒＭｏ合金、Ｗ ＤＬＣ薄膜和Ｔｉ

ＤＬＣ薄膜的磨损率。由图可知 Ｔｉ ＤＬＣ和 Ｗ

ＤＬＣ薄膜的磨损率比ＣｏＣｒＭｏ合金低约２个数

量级；同时，Ｗ ＤＬＣ薄膜的磨损率比ＴｉＤＬＣ小

约 ４ 倍。说 明 ＤＬＣ 薄 膜 能 够 大 幅 度 提 高

ＣｏＣｒＭｏ基体的耐磨性能，同时 Ｗ ＤＬＣ薄膜的

耐磨性能比Ｔｉ ＤＬＣ薄膜高。这是因为材料的

耐磨性能与硬度有一定的关系，材料的硬度越高

其耐磨损性能越好［１５］，Ｗ ＤＬＣ与Ｔｉ ＤＬＣ的硬

度都要远大于ＣｏＣｒＭｏ基体的硬度。同时 Ｗ

７７
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ＤＬＣ薄膜的硬度和膜基结合力都比Ｔｉ ＤＬＣ薄

膜要大，所以 Ｗ ＤＬＣ薄膜的耐磨性能最好。

图４ＣｏＣｒＭｏ基体、ＴｉＤＬＣ和 Ｗ ＤＬＣ薄膜的磨损率

Ｆｉｇ．４ＷｅａｒｒａｔｅｏｆｔｈｅＣｏＣｒＭｏｓｕｂｓｔｒａｔｅ，ＴｉＤＬＣｆｉｌｍ

ａｎｄＷ ＤＬＣｆｉｌｍ

２．３　磨痕形貌及磨损机理

图５为ＣｏＣｒＭｏ合金摩擦磨损１ｈ后的磨痕

形貌。从图５（ａ）可以看出：ＣｏＣｒＭｏ合金表面磨

损严重，磨痕宽度达到８８２．８μｍ，并且在磨痕中

存在大量的由于粘着磨损留下的氧化层和由于

磨粒磨损留下的犁沟。

图５（ｂ）为图５（ａ）中Ⅰ区氧化层区域的放大

图，经能谱分析图５（ｂ）中Ａ区域的成分见表３。

经分析可知：该层的氧含量达到６１．９４％，主要成

分是氧化铬和氧化钴，并且可观察到明显的裂痕

和磨屑颗粒。这是由于在摩擦磨损过程中，随着

ＣｏＣｒＭｏ合金表面温度的升高，基体发生氧化，生

成一层脆性较大的氧化膜。随着摩擦磨损的继

续，该氧化膜中出现疲劳裂纹，进而扩张，当裂纹

相连时发生剥落，形成磨粒。

图５（ｃ）是图５（ａ）中Ⅱ区犁沟的局部放大图，

图中可清晰地观察到较深的犁沟状磨痕。这主

要是由于前面分析的粘着磨损引起的氧化层断

裂出的颗粒引起的磨粒磨损。因此，ＣｏＣｒＭｏ合

金的摩擦磨损机理主要是粘着磨损引起表层氧

化，随着摩擦磨损的进行，氧化层断裂出的颗粒

引起磨粒磨损。同时，由于摩擦过程以粘着磨损

为主，也造成了摩擦因数波动大。

图６为ＴｉＤＬＣ薄膜摩擦磨损１ｈ后的磨痕

形貌。同样地，从图６（ａ）的可以观察到：磨痕宽

度为２９３．９μｍ，明显比ＣｏＣｒＭｏ合金的磨痕浅和

窄。磨痕表面也没有明显的犁沟和粘着磨损的

痕迹，只在局部区域存在少量的剥落碎片和轻微

的犁沟（见局部放大图６（ｂ））。因此，Ｔｉ ＤＬＣ薄

膜的摩擦磨损机理主要以滑动磨损为主，并伴随

极少量，轻微的磨粒磨损。

图７为 Ｗ ＤＬＣ薄膜摩擦磨损１ｈ后的磨痕

（ａ）Ｆｕｌｌｖｉｅｗｏｆｗｅａｒｔｒａｃｅ（ｂ）ＭａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｚｏｎｅⅠ

（ｃ）ＭａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｚｏｎｅⅡ

图５ＣｏＣｒＭｏ合金摩擦磨损１ｈ后的磨痕形貌

Ｆｉｇ．５ＷｅａｒｓｃａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣｏＣｒＭｏａｌｌｏｙａｆｔｅｒ

ｗｅａｒｉｎｇｆｏｒ１ｈ

表３犃区域的成分分析（原子数分数／％）

Ｔａｂｌｅ３ＥｌｅｍｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆｚｏｎｅＡ（犪／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｏ Ｃｒ Ｃｏ Ｍｏ Ｓｉ Ｏｔｈｅｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔ６１．９４ １２．５ ２０．５１ １．５６ ３．５２ Ｂａｌ．
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形貌。其摩擦磨损情况和Ｔｉ ＤＬＣ薄膜基本上

相同，磨痕浅且窄，存在少量的磨粒和轻微的犁

沟状磨痕（见局部放大图７（ｂ））。与Ｔｉ ＤＬＣ薄

膜相比，Ｗ ＤＬＣ薄膜的磨痕更窄和更浅，磨痕宽

度只有２３７．５μｍ，表面因磨损过程掉落的颗粒也

更少。因此，Ｗ ＤＬＣ薄膜体现出与ＴｉＤＬＣ薄

膜同样的以滑动磨损为主，并伴随极少量，轻微

的磨粒磨损的磨损机理。

综上所述，通过表面镀Ｔｉ ＤＬＣ薄膜和 Ｗ

ＤＬＣ薄膜处理，均能大幅度地提高ＣｏＣｒＭｏ合金

的摩擦磨损性能。同时，由于 Ｗ ＤＬＣ薄膜比Ｔｉ

ＤＬＣ薄膜具有更高的硬度和更好的膜基结合力，

使 Ｗ ＤＬＣ薄膜摩擦磨损性能更佳，更适合于

ＣｏＣｒＭｏ合金的表面强化处理。

（ａ）Ｆｕｌｌｖｉｅｗｏｆｔｈｅｗｅａｒｔｒａｃｅ（ｂ）ＭａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｚｏｎｅⅢ

图６ＴｉＤＬＣ薄膜摩擦磨损１ｈ后的磨痕形貌

Ｆｉｇ．６ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴｉＤＬＣｆｉｌｍａｆｔｅｒｗｅａｒｉｎｇｆｏｒ１ｈ

（ａ）Ｆｕｌｌｖｉｅｗｏｆｔｈｅｗｅａｒｔｒａｃｅ（ｂ）ＭａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｚｏｎｅⅣ

图７Ｗ ＤＬＣ薄膜摩擦磨损１ｈ后的磨痕形貌

Ｆｉｇ．７ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＷ ＤＬＣｆｉｌｍａｆｔｅｒｗｅａｒｉｎｇｆｏｒ１ｈ

３　结　论

利用非平稳磁控溅射结合阳极型气体离子

复合技术，在ＣｏＣｒＭｏ合金表面制备了２种掺金

属类金刚石薄膜，通过性能的比较和分析，得到

如下结论：

（１）所制备的２种薄膜均具有典型的ＤＬＣ

薄膜特征，Ｗ ＤＬＣ薄膜的硬度、结合力和摩擦磨

损性能均优于Ｔｉ ＤＬＣ薄膜，更适合于ＣｏＣｒＭｏ

合金的表面强化处理。

（２）ＣｏＣｒＭｏ合金的磨损机制主要为粘着磨

损和磨粒磨损，而ＴｉＤＬＣ／ＣｏＣｒＭｏ和 Ｗ ＤＬＣ／

ＣｏＣｒＭｏ的磨损机制以滑动磨损为主伴随极少量

的磨粒磨损。
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（３）经 镀 ＤＬＣ 薄 膜 处 理，摩 擦 因 数 从

ＣｏＣｒＭｏ合金的０．５７８降低到０．２以下，磨损率

也降低了２个数量级，大幅度地提高ＣｏＣｒＭｏ合

金的摩擦磨损性能。
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