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摘　要：采用磁控溅射法，在３０４不锈钢上制备Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ多层梯度过渡类金刚石薄膜，利用场发射扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）、拉曼光谱仪（Ｒａｍａｎ）、纳米压痕仪、划痕测试仪等分析薄膜的微观结构和力学性能，利用ＵＭＴ ３多功能摩擦磨损

试验机考察其在大气、去离子水、发动机油３种环境下的摩擦学性能。结果表明：该薄膜的多层梯度设计使其膜基间结合

力得到了有效改善，且硬度高达３２．６ＧＰａ，在３种环境下均具有优异的摩擦学性能。在大气环境下，薄膜具有较低的平均

摩擦因数，为０．０９４；但具有３种环境下最大的磨损率，为７．８６×１０８ｍｍ３（Ｎ·ｍ）１；在去离子水环境下，薄膜的平均摩擦
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加优异的摩擦学性能，其平均摩擦因数和磨损率均为３种环境下的最小值，分别为０．０６５和４．４４×１０８ｍｍ３（Ｎ·ｍ）１。
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０　引　言

　　类金刚石薄膜（Ｄｉａｍｏｎｄｌｉｋｅｃａｒｂｏｎ，ＤＬＣ）

是一种含有金刚石结构（ｓｐ
３ 键）和石墨结构（ｓｐ

２

键）的亚稳非晶态物质，碳原子主要以ｓｐ
３ 和ｓｐ

２

杂化键结合，由于其具有较高的硬度及优异的摩

擦学性能，在科学和工业领域正获得越来越广泛

的关注［１４］。然而，ＤＬＣ薄膜还具有内应力高、韧

性低、摩擦学行为对环境敏感性强等缺点［５７］，因

此研究制备有效的类金刚石ＤＬＣ薄膜，使其内

应力大、韧性低、摩擦环境敏感性强等不足得到

明显改善，并探究其不同环境下的摩擦学性能，

具有重要的意义。

蔺增等［８］预先在不锈钢基底上沉积Ｔｉ／ＴｉＮ／

ＴｉＣ功能梯度膜，借助界面过渡层有效地提高了

ＤＬＣ膜的结合力；ＷａｎｇＹＸ等
［９１０］对不同金属

配副、不同沉积靶材功率下的类石墨薄膜在大气

及水环境下的摩擦学性能进行了研究，结果显

示：碳膜中富含的ｓｐ
２ 键结构使薄膜在水环境下

具有优异的摩擦学性能；白越等［１１］在干摩擦、油

和脂润滑条件下对钢与ＤＬＣ薄膜的摩擦学性能

进行研究，发现 ＤＬＣ薄膜在油环境下具有更加

优异的摩擦学性能。从已有的研究报道看，对于

ＤＬＣ薄膜的研究主要集中在改善其结构，或研究

其在水、油和大气环境下的摩擦学性能，而对制

备有效的类金刚石ＤＬＣ薄膜，降低其内应力，提

高其韧性，并针对多种不同环境下的摩擦学机理

等尚未形成完善的理论体系。

基于以上背景因素，作者设计了多层梯度过

渡层，利用Ｃｒ、ＷＣ做梯度过渡层，ＤＬＣ薄膜做工

作层，制备了Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜。分析了薄膜截

面成分的过渡情况、组织结构、硬度和结合力等，

并对其在大气、水和油环境下的摩擦学行为等方

面进行了研究。

１　材料与方法

１．１　薄膜的制备

薄膜基底材料选用３０４不锈钢片（３０ｍｍ×

２０ｍｍ×０．６２５ｍｍ），依次放入丙酮和无水乙醇

中超声波清洗１０ｍｉｎ，氮气吹干后，装入真空腔

样品架，利用豪泽公司 ＨａｚｅｒＦｌｅｘｉｃｏａｔ１２００的

磁控溅射系统，腔体气压０．１Ｐａ，以Ａｒ为溅射气

体（流量为３００ｃｍ３），在其上沉积Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ

多层梯度过渡类金刚石薄膜。过渡层所用靶材

依次是Ｃｒ靶（＞９９．５％）和 ＷＣ靶，工作层所用

靶材为纯石墨靶（＞９９．９９９％）。薄膜主要有Ｃｒ

层、ＷＣ层和ＤＬＣ层３层构成，其中Ｃｒ／ＷＣ界面

与 ＷＣ／ＤＬＣ界面均为梯度渐变结构（界面处沉

积工艺参数设置为递增或递减变化，用“→”表

示）。沉积工艺参数见表１所示。

表１　沉积工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ

Ｆａｃｔｏｒｓ

Ｌａｙｅｒｓ

Ｃｒ
Ｃｒ／

ＷＣ
ＷＣ

ＷＣ／

ＤＬＣ
ＤＬＣ

Ｃｒｔａｒｇｅｔｐｏｗｅｒ／ｋＷ ６ ６→０ ０ ０ ０

ＷＣｔａｒｇｅｔｐｏｗｅｒ／ｋＷ ０ ０→６ ６ ６→０ ０

Ｇｒａｐｈｉｔｅｔａｒｇｅｔｐｏｗｅｒ／ｋＷ ０ ０ ０ ０→８ ８

Ｔｉｍｅ／ｈ ０．５ ０．５ ０．５ ３ ６

１．２　薄膜的表征

采用场发射扫描电子显微镜（ＦＥＩ Ｑｕａｎｔａ

ＦＥＧ２５０）对３０４不锈钢基底试样的截面成分进

行线性扫描表征和摩擦副磨斑形貌观察。利用

ＲｅｎｉｓｈａｗｉｎｖｉａＲｅｆｌｅｘ型 Ｒａｍａｎ光谱仪对样品

进行拉曼光谱分析，采用Ｎｄ∶ＹＡＧ固体激光器，

波长为５３２ｎｍ。采用扫描探针显微镜（Ｓｃａｎｎｉｎｇ

ｐｒｏｂｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＰＭ）测量薄膜表面粗糙度。

采用美国 ＭＴＳ公司Ｇ２００纳米压入仪以连

续刚度法对薄膜硬度、弹性模量进行测试。其

中，测试压头为Ｂｅｒｋｏｖｉｃｈ压头并配备连续测试

选项，压入深度为２０００ｎｍ。测试时共选取样品

表面６个不同区域的压痕，最后以６次有效测试

结果的平均值作为薄膜的硬度与弹性模量。采

用ＣＳＭ Ｒｅｖｅｔｅｔ划痕测试系统对薄膜的结合力

进行测量，划痕针为圆锥半径０．２ｍｍ、锥角１２０°

的金刚石针尖，加载范围为１～５０Ｎ，划痕长度为

３ｍｍ，移动速度为３ｍｍ／ｍｉｎ。

１．３　摩擦学试验

摩擦试验在往复式多功能 ＵＭＴ ３摩擦磨

损试验机上进行，环境温度（２１±２）℃，相对湿度

（６０％±５％），加载载荷５Ｎ，频率５Ｈｚ，摩擦时间

１２０ｍｉｎ，摩擦往复距离５ｍｍ；摩擦副为Φ３ｍｍ的

ＧＣｒ１５金属球，硬度为８００ＨＶ；摩擦试验环境分

别为室温下不添加任何摩擦介质的大气环境、去离

子水环境、黏度型号ＳＪ·５Ｗ ４０的发动机油环境，

０５
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以下分别简称干、水、油环境。为保证试验数据的

真实性，每种环境均重复试验３次。利用Ａｌｐｈａ

ＳｔｅｐＩＱ台阶仪测绘磨痕深度剖面轮廓，其磨损率

犠 根据经典磨损方程，由下面公式获得：

犠＝犞／（犘×犛） （１）

其中，犞 为磨损体积，ｍｍ３；犘 为法向加载载

荷，Ｎ；犛为滑动总行程，ｍ；计算得到的犠 为磨损

率，ｍｍ３（Ｎ·ｍ）１。

２　结果与讨论

２．１　薄膜的形貌与结构

图１为将不锈钢基底样品截面镶嵌抛光后，

通过场发射扫描电子显微镜线性扫描能谱技术

得到的Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜截面能谱图，通过该图

可以了解薄膜元素成分的过渡情况。由图１可

知：Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的膜厚约为２．３μｍ，从基

底开始，从下至上，薄膜依次主要由Ｃｒ层、ＷＣ层

及ＤＬＣ工作层组成。Ｆｅ元素信号的出现表明探

测到基底，Ａｒ元素信号的出现是在刻蚀期间用

Ａｒ＋轰击靶材沉积薄膜及填充腔体的结果。Ｃｒ／

ＷＣ／ＤＬＣ薄膜中相应元素在过渡界面处均呈梯

度渐进变化，保证了成分和性能的平稳过渡，可

降低薄膜在沉积过程中产生的各种应力，提高膜

层质量。

图１　Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的截面线性扫描能谱

Ｆｉｇ．１　Ｌｉｎｅａｒｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣｆｉｌｍ

Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的ＳＰＭ 表面粗糙度形貌

如图２所示。通常情况下，粗糙表面会导致较高

的摩擦与磨损，其在摩擦过程中，将会在滑动表

面间产生机械咬合，微凸体相互嵌入，引起严重

磨损［１２］。从图中可以看出Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜表

面虽存在大的针状凸起，但并未出现明显缺陷，

表面相对光滑，较为均匀致密，测试面积５０μｍ×

５０μｍ下，平均表面粗糙度犚ａ为２０．４ｎｍ。

图２　Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的ＳＰＭ形貌

Ｆｉｇ．２　ＳＰＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＣｒ／ＷＣ／ＤＬＣｆｉｌｍ

拉曼光谱因对碳材料化学键的结构、团簇尺

寸具有良好的分辨能力，成为表征含碳材料最常

用且非破坏性的检测手段之一［１３１６］。图３为Ｃｒ／

ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的Ｒａｍａｎ光谱，经Ｇａｕｓｓｉａｎ拟合

后，薄膜可分解为一个位于１３８０ｃｍ１附近的Ｄ

峰和位于１５６０ｃｍ１附近的Ｇ峰，通过Ｄ峰与Ｇ

峰积分面积之比可得犐Ｄ／犐Ｇ，来判断薄膜中ｓｐ
２ 与

ｓｐ
３ 的相对含量［１３１６］。由图３可知：Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬ

薄膜的犐Ｄ／犐Ｇ＝１．１２≈１，可见Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬ薄膜

具有相对较高的ｓｐ
３ 键含量，属于典型的类金刚

石薄膜特征。

图３　Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的Ｒａｍａｎ光谱

Ｆｉｇ．３　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣｒ／ＷＣ／ＤＬＣｆｉｌｍ

２．２　薄膜的力学性能

采用连续刚度法，利用纳米压入测试技术，
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薄膜的硬度犎 及弹性模量犈 随压入深度变化的

曲线如图４所示。

由图可知：薄膜的 犎 与犈 均在近表面范围

存在一个近平台区域，由于不锈钢基底较软，受

基底影响薄膜的硬度、弹性模量随着深度的增加

而逐渐降低，该平台区域的硬度及弹性模量值即

为Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的硬度及弹性模量，可得其

硬度约为３２．６ＧＰａ，弹性模量约为２８４．３ＧＰａ。

结合Ｒａｍａｎ光谱分析可知，薄膜的高硬度与其较

高的ｓｐ
３ 杂化键含量有关。

图４　Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的硬度及弹性模量随深度的变化

Ｆｉｇ．４　ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄｅｌａｓｔｉｃｉｔｙｍｏｄｕｌｕｓｗｉｔｈｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅＣｒ／ＷＣ／ＤＬＣｆｉｌｍ

　　薄膜的犎／犈与犎
３／犈２ 值分别与薄膜的抗弹

性应变失效能力和抗塑性变形能力存在一定联系，

这两个值越大，一定程度上说明薄膜对应的性能就

越好，可作为薄膜耐磨性能的一个辅助指标［１７１９］。

经计算得出Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的犎／犈为０．１１５＞

０．１，犎３／犈２值为０．４３＞０．１，说明薄膜具有良好的

抗弹性应变失效能力和抗塑性变形能力［１９］。

Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的结合力测试结果如图５

所示。通过声波信号可以发现产生开裂的临界

载荷犔ｃ１为２１Ｎ，产生鳞状裂纹的犔ｃ２为２７Ｎ，

图５　Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜结合力和划痕形貌

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｄｅｎｔｅｒｔｒａｃｋａｎｄｓｃｒａｔｃｈｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅ

Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣｆｉｌｍ

最后在犔ｃ３为４１Ｎ处产生剥离失效。而当不采

用过渡层时，由于薄膜内应力较大等原因，薄膜

发生了翘皮脱落现象，如图６所示。由此可知：

Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的多层梯度设计可有效释放薄

膜内应力，使薄膜与不锈钢基底间不易产生脆性

初始裂纹进而影响其摩擦学性能。

图６　无过渡层ＤＬＣ薄膜的宏观形貌

Ｆｉｇ．６　ＭａｃｒｏｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｏｕｔ

ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｌａｙｅｒｓ

２．３　薄膜的摩擦学性能

图７（ａ）为Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜在干、水、油环

境下的摩擦因数。由图可知：摩擦因数在水介质

下最大，干摩擦下次之，油环境下最小。由表面

轮廓仪测绘磨痕轮廓并计算磨损率，得到薄膜在

３种环境下的磨痕横截面轮廓曲线（图７（ｂ））及体

积磨损率柱状图（图９（ｂ））。由图可知：薄膜在３种
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环境下的体积磨损率均为１０８ ｍｍ３（Ｎ·ｍ）１量

级，磨痕均较浅，磨损轻微，说明沉积Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ

薄膜在多环境工况下均具有良好的抗磨效果。结

合磨痕深度及宽度，发现对于磨损状况，干摩擦

下最大、水介质下次之，油环境下最小。

将摩擦副小球的磨斑进行ＳＥＭ 观察，并将

磨斑面中心（圆中白线圈）进行Ｒａｍａｎ光谱分析，

如图８所示。

图７　Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜在不同环境下的摩擦因数及磨痕轮廓曲线

Ｆｉｇ．７　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｐｒｏｆｉｌｅｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｗｅａｒｔｒａｃｋｓｏｆｔｈｅＣｒ／ＷＣ／ＤＬＣｆｉｌｍｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｖｉｒｏｍｅｎｔｓ

图８　摩擦副小球在不同环境下的磨斑形貌及磨斑的Ｒａｍａｎ光谱

Ｆｉｇ．８　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｗｅａｒｓｃａｒｓｏｆｆｒｉｃｔｉｏｎｂａｌｌｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｖｉｏｒｍｅｎｔｓ
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结果发现：在干摩擦及水介质下的摩擦副小球磨

斑面上的Ｒａｍａｎ光谱具有典型的石墨化特征，且

干摩擦下较为明显（干摩擦下：犐Ｄ／犐Ｇ＝２．８５６；水

介质下：犐Ｄ／犐Ｇ＝１．２３８；油环境下不明显）。在干

摩擦条件下，随滑动时间进行，Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜

的摩擦因数呈降低趋势，并最后趋于稳定，结合

摩擦副小球磨斑Ｒａｍａｎ分析结果，分析认为主要

为石墨化转移膜润滑机制。随摩擦时间进行，摩

擦界面处形成的低剪切强度石墨化转移膜，有效

降低了薄膜的摩擦因数，这与文献报道形成的转

移膜理论相一致［２０２１］，而较多的转移膜又导致较

高的磨损率，使其在干摩擦下磨损率最大。

在水环境介质下，随摩擦的进行，摩擦因数

呈上升趋势并最后趋于稳定，其摩擦因数表现为

３种环境下最大，分析认为水粘度较低，流动性好，

不易形成转移膜，导致摩擦因数较高，而多层梯度

结构设计可有效抵制介质渗透而产生的腐蚀失效，

其磨损率较低，为５．２６×１０８ ｍｍ３（Ｎ·ｍ）１。油

介质下，薄膜摩擦因数表现为３种环境下最低，经

历磨合阶段后，摩擦因数曲线变得非常平稳、波动

较小，分析认为油的弹性润滑性能较好，固 油复

合润滑使薄膜在发动机油环境中表现出更低的摩

擦因数及磨损率，具有更优异的摩擦学性能。

图９（ａ）为在干、水、油环境下３０４不锈钢基

底和沉积Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜后的平均摩擦因数。

结果显示：在３种不同摩擦环境下，沉积Ｃｒ／ＷＣ／

ＤＬＣ薄膜后样品的平均摩擦因数均比未镀膜的

３０４不锈钢基底样品的小，而在干、水摩擦环境下

降低显著，分别降低了８０．４２％和６４．９５％；油环

境下降低了３８．６９％。经表面轮廓仪测绘磨痕轮

廓并计算磨损率，得到３种不同环境下３０４不锈

钢基底沉积Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜前后的体积磨损

率，如图９（ｂ）所示。由图可知：在３种不同环境

下，沉积Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜后，磨损率均大幅度

降低，在干、水环境下甚至降低了３个数量级，在

油环境下降低了１个数量级。因此，在３０４不锈

钢表面镀Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜后，其抗摩擦磨损性

能显著提高。

图９　Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜及３０４不锈钢基底在不同环境下的平均摩擦因数及体积磨损率

Ｆｉｇ．９　ＡｖｅｒａｇｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｗｅａｒｒａｔｅｓｏｆｔｈｅＣｒ／ＷＣ／ＤＬＣｆｉｌｍａｎｄ３０４ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｓｕｂｓｔｒａｔｅｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｓ

３　结　论

（１）Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的多层梯度过渡设计

使其硬度高达３２．６ＧＰａ，且具有较高的膜基间结

合力。

（２）Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜在干、水、油３种环境

下均具有优异的摩擦磨损性能，平均摩擦因数为

０．０９４、０．１２４和０．０６，磨损率为１０８ｍｍ３（Ｎ·ｍ）１

数量级。

（３）在干、水、油摩擦环境下，与３０４基体材料

相比，Ｃｒ／ＷＣ／ＤＬＣ薄膜的摩擦因数及磨损率均显

著降低，摩擦因数分别降低了８０．４２％、６４．９５％及

３８．６９％；磨损率分别降低了３、３和１个数量级。
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