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双弯管磁过滤阴极真空弧技术沉积超厚多层钛

掺杂类金刚石膜

姜其立1,2，王浩琦1,2，周    晗1,2，庞    盼2，刘建武1,2，廖    斌1,2
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摘    要: 极端工况对关键部件涂层的性能要求较高，作为常用涂层，薄类金刚石 (Diamond-like carbon，DLC) 膜因其厚

度的局限性已不能满足日益增长的性能需求，因此超厚 DLC 膜的制备工艺具有较大的现实意义。采用双弯管磁过滤

阴极真空弧沉积技术制备多层 Ti 掺杂 DLC 膜，并通过显微维氏硬度计、摩擦磨损试验仪、场发射扫描电子显微镜

(FESEM)、能谱仪 (EDS)、透射电子显微镜 (TEM)、X 光电子能谱仪 (XPS)、X 射线衍射仪 (XRD)、拉曼光谱仪 (Raman)

等对膜的结构和性能进行表征。结果表明：薄膜的沉积速率最高可达 0.40 μm/min；随着沉积过程中 C2H2 流量的增

加，Ti 掺杂 DLC 膜中超硬 TiC 相的相对含量降低，因此导致膜硬度降低，同时热稳定性变差；通过金属掺杂以及多

层复合结构的方法能够有效制备低内应力的 DLC膜，同时实现超厚 DLC膜 (最高可达 42.3 μm)的制备。
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Ultra-thick Multilayer Ti-doped DLC Films Deposited By Double Bend-tube Magnetic
Filter Cathode Vacuum Arc Technology
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Abstract: Extreme operating conditions have high requirement for the performance of key component’s coatings. As a
common coating, thin diamond-like carbon (DLC) films cannot meet the increasing performance requirements due to the
limited thickness. Therefore, developing preparation technology of ultra-thick DLC films has practical significance in
researching. Multilayer Ti-doped DLC films were prepared by the deposition technology of double bend-tube magnetic filter
cathode vacuum arc. Vickers hardness tester, friction and wear tester, FESEM, EDS, TEM, XPS, XRD and Raman
spectrometer were selected to analyze the structures and properties of the films. The results show that the highest deposition
rate can reach up to 0.40 μm/min. With increasing acetylene (C2H2) flow rate during the deposition, the relative content of
super-hard TiC phase in the Ti-doped DLC films decreases, which is responsible for the decrease of the hardness and the worse
thermal stability. The DLC films with low internal stress can be effectively prepared by metal doping and multilayer composite
structure, and the preparation of ultra-thick DLC film (up to 42.3 μm) is achieved at the same time.
Keywords: ultra-thick DLC films; Ti-doped; double bend-tube; magnetic filtered cathodic vacuum arc deposition; C2H2

 

  
收稿日期：2017-12-01；修回日期：2018-05-04

网络出版日期：2018-05-09 09:10； 网络出版地址：http://kns.cnki.net/kcms/detail/11.3905.TG.20180509.0909.010.html

通讯作者：廖斌 (1984—)，男 (汉)，高级工程师，博士；研究方向：材料表面改性；E-mail：liaobingz@bnu.edu.cn

基金项目：北京市共同建设专项基金 (110651102)

Fund：Supported by Beijing Common Construction Project (110651102)

引文格式：姜其立, 王浩琦, 周晗, 等. 双弯管磁过滤阴极真空弧技术沉积超厚多层钛掺杂类金刚石膜[J]. 中国表面工程, 2018, 31(3): 53-60.
JIANG Q L, WANG H Q, ZHOU H, et al. Ultra-thick multilayer Ti-doped DLC films deposited by double bend-tube magnetic filter
cathode vacuum arc technology[J]. China Surface Engineering, 2018, 31(3): 53-60.

 

第 31 卷  第 3 期 中  国  表  面  工  程 Vol. 31 No. 3
2018 年 6 月 CHINA SURFACE ENGINEERING June 2018

http://dx.doi.org/10.11933/j.issn.1007-9289.20171201002
http://dx.doi.org/10.11933/j.issn.1007-9289.20171201002


0    引　言

类金刚石 (Diamond-like carbon，DLC) 膜是一

类主要包含着 sp2 键和 sp3 键、物理化学性质类似

于金刚石的非晶态碳膜[1]，DLC 膜具有许多与金

刚石相似的性能，比如高硬度、耐磨损并具有良

好的化学稳定性、电绝缘性、耐腐蚀性等等，在

工业领域有着非常广泛的应用前景[2-4]。

前苏联是世界上最早从事碳基膜研究的国

家，在碳基膜研究方面处于世界前列，早在 20 世

纪 80 年代，他们研制的碳基膜就已经在卫星和武

器装备系统的各种活动零部件上应用[5]。国外在超

硬碳基膜掺杂方面曾开展了大量的研究工作。掺

杂对膜性能的影响比较复杂，有的元素掺杂能使

碳基膜的内应力降低幅度大于硬度降低幅度，利

用这个特性可以制备出具有较高的硬度和较低内

应力的碳基膜，掺杂类的碳基膜中常常包含的掺

杂元素有 Ti、Si、B、F、P、N 等[6-9]。另外，国外

在厚碳基膜的制备工艺方面还研究了通过多层叠

加的方式释放膜本身的内应力，提高多层膜的厚

度。如韩国 KIST 的 K.R.Lee[10-13]研究了纳米尺度

的 ta-C/ta-C:Si 多层膜与单一 ta-C 或 ta-C:Si 膜，

结果表明在不引起硬度和弹性模量较大变化的前

提下，多层结构可以明显增加膜的总厚度。

国内学者从 20 世纪 90 年代开始研究碳基

膜，最初大多数研究都集中在 a-C:H 膜方面。进

入 21世纪，国内在 ta-C膜等方面也进行了大量的

工作，参与研究的单位主要为高校和研究所，如

清华大学、北京师范大学、中科院宁波材料技术

与工程研究所等。主要的制备方法为：磁控溅

射、多弧离子镀、磁过滤阴极弧等离子体沉积、化

学气相沉积 (Chemical vapor deposition, CVD) 等；

制备时提供碳源的方法各不相同，上述前 3 种沉

积方法是以碳靶作为碳源，C 原子的电离依靠离

子束或电子束轰击、弧光放电等；而化学气相沉

积一般利用含 C 气体作为碳源，用离子束或电子

束对气体进行电离。无论是用哪一种方法沉积碳

基膜，其沉积速率相对较慢，难以有效制备厚碳

基膜。金属/非金属掺杂是国内近十年作为释放内

应力研究的主要方向，但超厚碳基多层膜制备相

关物理问题的研究非常少，缺乏稳定可重复的制

备超过 20 μm掺杂碳基多层膜的工艺方法。

厚碳基膜现阶段主要采用 CVD 方法制备，包

括直流辉光放电 CVD、射频辉光放电等离子体

CVD、电子回旋共振等离子体 CVD 等；利用现有

的沉积方法来沉积碳基多层膜，其速率不高于

40 nm/min，在工艺条件允许的情况下沉积得到

30 μm 的碳基多层膜至少需要约 13 h，所制备的

碳基多层膜还存在内应力较高的问题。

现 CVD 方法提高碳基多层膜厚度以及减小内

应力的主要方式是提高进入含碳气体的流量以及

通入杂质气体，但在碳基多层膜沉积速率方面的

提高幅度有限，并且由于气体的增多，真空室特

别容易被污染。通常情况下 CVD 方法工作气压一

般在 1~103 Pa 之间，电子密度一般在 1010~1020 /m3

之间 [ 1 4 ]，随着流量的增加，气体密度会达到饱

和，同时电子的平均自由程会减小，含碳气体的

电离效率会趋于稳定，所以碳基多层膜的沉积速

率很难有大的突破。但在金属作为阴极发生弧光

放电的过程中，由阴极产生等离子体，在阴极附

近等离子体中的离子密度最高可超过 1022/m3[14]，

考虑到金属的多价态，其中电子密度一般比离子

密度更高，这比 CVD 过程中等离子体浓度要高

3~5 个数量级，如果能够利用金属等离子体作为

电离源，同时添加一个等离子体的传输通道，增

加电子或离子与气体的作用时间，含碳气体的电

离效率可能会有质的提升。该方法的显著特点就

是阴极金属靶材种类选择非常广，和 CVD 方法中

含金属气体种类极其有限形成鲜明的对比。

基于上述思想，文中利用基于离子束技术的

磁过滤阴极真空弧沉积方法并结合双弯管设备制

备多层 Ti 掺杂 DLC 膜，主要研究多层 Ti 掺杂

DLC膜与沉积设备工艺参数之间的关系。

1    试验与方法

1.1    试样制备

图 1 为自行设计的复合磁过滤真空镀膜机的

示意图，完整的设备由 6 部分组成：真空靶室、

真空系统、冷却系统、控制系统、金属蒸汽真空电

弧 (Metal vapor vacuum arc, MEVVA) 离子源系

统、磁过滤阴极真空电弧 (Filtered cathodic vacuum
arc, FCVA) 离子源系统。真空靶室中的靶台可按

程序自转和公转，按照工艺设定自动调整面向

MEVVA源系统或者面向双弯管 FCVA系统。
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表 1 为制备多层 Ti 掺杂 DLC 膜的工艺参

数。试验所采用的衬底材料为 304 不锈钢，依次

在丙酮、无水乙醇中超声清洗并用高纯 N2 吹干，

然后安装在工件架上，并关闭真空靶室。离子注

入过程中真空靶室的气压为 3×10−3 Pa；沉积过程

中真空靶室的气压为 2.30×10−2 Pa。
图 2 为多层 Ti 掺杂 DLC 膜的截面结构模

型。多层膜的结构包括了注入层、结合层、过渡

层和硬质层。

制备过程包括① 离子注入：注入剂量 8×1016 /cm2

的 Ti，注入时间约为 25 min；② 结合层制备：沉

积 Ti 共计 20 s，随后再续注入剂量 8×1016 /cm2 的

Ti；③ 过渡层制备：沉积 Ti 共计 6 min；④硬质

层制备：沉积 40 min 的 Ti 掺杂 DLC。通入的

C2H2 流量分别为 230、270 和 290 mL/min，工艺

循环次数为 2 次，其中在 270 mL/min 流量条件

下，再制备循环 3 次的试样和 1 次的试样作为对

照。所述①②③④即为一个循环周期。在整个制

备过程中，衬底温度恒定在 350 ℃。工艺设定相

同的多层膜试样为一组，每组试样制备 3个。

1.2    表征与分析

采用 Form Talysurf 50 轮廓仪，在制备好的试

样上放置探针测定多层膜的厚度，探针移动距离

设置为 8 mm，随机测量 5 个位置，取平均值，并

用该设备测取基底和试样表面的曲率半径，用以

计算多层膜的内应力；采用 HX-1000 型显微维氏

硬度计测量 DLC 多层膜的显微硬度，施加载荷

50 g，随机抽取 5 个点测量并取其平均值；采用

MS-T3000 摩擦磨损试验仪测定表面摩擦因数，施

加载荷 50 g，对磨材料为球形 ZrO2，直径 6 mm。

采用 Hitachi 公司生产的 S-4800 型扫描电子

显微镜 (SEM) 观察多层膜的截面形貌，观察前喷

涂铂粉末，采用扫描电镜附带的能谱仪 (EDS) 对
多层膜进行元素分析；采用 Technai 公司生产的

G2-F20 型透射电子显微镜 (TEM) 分析多层膜的表

面形貌；采用 Thermo Fisher 公司生产的 250Xi 型
X 射线光电子能谱仪 (XPS) 分析多层膜的组成，

X 射线源为 Cu 的 Kα；采用 PANalytica 公司生产

的 X′PertPro MPD 型 X 射线衍射仪 (XRD) 分析多

层膜的结构，X 射线源为 Cu 的 Kα；采用 HJY 公

司生产的 LabRAM Aramis 激光共聚焦显微拉曼

散射光谱仪测定 DLC 多层膜的微观组分，激光波

长是 514.5 nm，光谱测量范围设定为 1 000~
1 800 cm−1。

2    试验结果与讨论

2.1    形貌表征与元素含量

图 3 为不同 C2H2 流量以及采用不同循环次数

制备的多层 Ti 掺杂 DLC 膜的截面形貌，从中可

以清晰分辨 DLC 膜的实际结构。前 3 组多层膜均

 

 
图 1   双弯管磁过滤阴极真空弧离子镀膜系统示意图

Fig.1   Diagram of double bend-tube magnetic filtered cathodic
vacuum arc ion-plating system
 

 

 
图 2   多层 Ti掺杂 DLC膜的结构示意图

Fig.2   Structure diagram of multilayer Ti-doped DLC films
 

 

表 1    多层 Ti 掺杂 DLC 膜的工艺参数

Table 1    Deposition parameters of multilayer Ti-doped DLC films

Parameters Values

Ion energy / keV   24

Beam intensity / mA     5

Ti implantation / cm2      8×1016

Cathode current / A 110

Coil current / A 2.5

Bias voltage (BV) / V −200

Duty ratio of BV 90%

Flow rate of C2H2 / (mL·min−1) 230−290

Pressure / Pa 2.30×10−2
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为 2 次循环制得，最后一组多层膜为 3 次循环制

得。可以看出随着 C2H2 流量的增加，多层膜总厚

度增加，即沉积速率随 C2H2 流量显著升高。根据

多层膜截面的比例尺测得其中 Ti 层 (结合层+过渡

层) 平均厚度基本维持在 0.5~1 μm 之间，而单硬

质层的厚度由 230 mL/min 组中的平均 12.25 μm

增加到 270 mL/min 组中的平均 13.60 μm，进而增

加到 290 mL/min 组中的单层平均 15.10 μm。其

中 3次循环所制得的多层膜最厚达 42.3 μm。

这是因为 DLC 沉积的过程中，C2H2 分子与

Ti 等离子体碰撞后被其中的带电粒子 (主要是电

子) 离化，电子受到弯管内部磁场的作用，运动轨

迹呈螺旋状，双弯管装置大大延长了等离子体中

电子运动的路程，延长了 C2H2 分子与等离子体接

触的时间，C2H2 的离化率较高，因而双弯管磁过

滤沉积的平均沉积速率更高。C2H2 流量较小时，

能被电离的 C2H2 分子也相对较少，造成多层膜的

沉积效率较低。随着 C2H2 流量的增加，真空靶室

内气压升高，气压的改变影响到了分子的平均自

由程，平均自由程随着气压升高而减小，真空靶

室内的分子碰撞几率增加，更多 C2H2 分子被电离。

由 EDS 测得对应多层膜表面的平均 C 原子数

分数依次是 62.02%、72.46%、76.44%，可以看出

C 元素的含量随着 C2H2 流量的增加而增加，这表

明 C2H2 流量增加后，更多 C2H2 分子被电离，沉

积速率增加。

2.2    微观结构分析

图 4 是 230 mL/min C2H2 流量条件下所制备

的多层 Ti 掺杂 DLC 膜的 XPS 图谱，根据 XPS 全

谱可知，多层膜中除含有 C 和 Ti 元素外还含有

O 元素。由于真空室内残留了部分空气，成膜过

程中混入了少量的 O。Ti 2p 的能级由于自旋-轨道

耦合作用而发生分离，在 XPS 上表现出双峰，Li
G 等人的研究表明[15]，1、2、3 代表 Ti 2p3/2, 4、
5、6 峰代表 Ti 2p1/2。其中 1 和 4 代表 TiC，2 和

5 代表 TixC1−x，3 和 6 代表 TiO2。TiC 峰的存在说

明了 Ti与 C成键于 DLC试样中。

图 5 为 230 mL/min C2H2 流量条件下所制备

的多层 Ti 掺杂 DLC 膜的透射电镜形貌，由图可

以看到在非晶 DLC 之间存在 TiC 纳米晶结构 (画

 

 
图 3   多层 Ti掺杂 DLC膜的截面形貌对比

Fig.3   Comparison of cross section morphologies of multilayer Ti-doped DLC films
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圈处)。TiC 是具有优质性能的硬质材料，具有很

高的弹性模量和硬度[16]，因此 TiC 纳米晶的存在

和含量是影响 Ti-DLC膜性能的重要因素。

在 FCVA 沉积过程中的起弧电流相同，Ti 离

子束流相近，结合沉积速率的变化可知，对于

C2H2 流量不同的试样，随着 C2H2 流量的增加，

TiC 的相对含量会随着 C 增加而降低。依据图 6
的 XRD 图谱所示，TiC 的峰呈现了峰强变弱的趋

势，这一现象证实了 TiC 相对含量的下降。衍射

峰的状态结合 TEM 进行综合分析，观测平面上间

距值为 0.249 nm 和 0.216 nm 处分别与 TiC(111)
和 TiC(200) 相对应，同时 TiC 纳米晶的形成导致

碳原子结合碳化物的 a-C 结构的减少，影响了非

晶态 DLC 的微观晶格结构。所以，在试验中通过

对 C2H2 流量的改变，可以实现对 DLC 膜微观结

构的调控。

图 7 和图 8 为多层 Ti 掺杂 DLC 膜的拉曼光

谱。将拉曼光谱进行高斯分解，得到一个位于

1   3 60   cm − 1 位置附近的源于 s p 2 键的石墨峰

(G 峰 ) 和 1  580   cm − 1 位置附近的无序状态峰

(D 峰)[17]。图 7 中 D 峰强度的改变是 sp2 键含量变

化的迹象，D 峰强度增加则表明 sp2 键开始结合成

小的石墨团簇[18]。由拟合数据经过高斯分解后的

G 峰面积与 D 峰面积的比值估算峰的强度之比

ID/IG。当 C2H2 流量为 230 mL/min 时，ID/IG 为

4.166 4，C2H2 流量为 290 mL/min 时，ID/IG 为

3.462 3，C2H2 流量的上升带来了 D 峰强度的下降

以及 ID/IG 的减小，说明了 C2H2流量较高的真空

环境下膜中 sp3 杂化程度较高，这可能是受较高的

沉积速率所影响，沉积速率过快，膜中短时间内

积累的内应力并未来得及释放，形成压应力，而

压应力的存在有利于 sp2 键向 sp3 键的转化[19]。对

于其它工艺设定一致，循环次数为 2 次时，

ID / IG 为 3.779，循环次数为 3 次时， ID / IG 为

3.568，不同的循环次数下 sp3/sp2 比值接近。

 

 
图 4   多层 Ti掺杂 DLC膜的 X光电子能谱

Fig.4   XPS spectra of multilayer Ti-doped DLC films
 

 

 
图 5   TEM下多层 Ti掺杂 DLC膜表面的 TiC

Fig.5   TEM image of TiC on the surface of multilayer Ti-doped
DLC films
 

 

 
图 6   多层 Ti掺杂 DLC膜的 X射线衍射图谱

Fig.6   XRD patterns of multilayer Ti-doped DLC films
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2.3    硬度、表面摩擦因数及内应力

多层 Ti 掺杂 DLC 膜在室温和 350 ℃ 下的维

氏硬度，如图 9 所示。C2H2 流量为 230 mL/min

时，所制备多层膜的室温硬度为 2 253 HV0.05，加

热后其硬度 1 901 HV0.05，多层膜硬度平均降低

15.6%；C2H2 流量为 270 mL/min 时，室温硬度

1 757 HV0.05，加热后硬度 1 465 HV0.05，多层膜硬

度平均降低 16.6%；C2H2 流量为 290 mL/min 时，

室温硬度 1 604 HV0.05，加热后硬度 1 212 HV0.05，

多层膜硬度平均降低 24.4%。随着 C2H2 流量的增

加，TiC 相的相对含量随着流量的增加而降低，

多层膜受热后 DLC 石墨化更显著，在此过程中多

层膜的硬度出现了更大幅度的下降。如图 5 所

示，相比于非晶态膜，TiC 纳米晶掺杂的 DLC 膜

内部晶界数目更多，晶界的存在能够有效阻碍退

火过程中 sp3 结构向 sp2 结构转化的进程。

同时，在两种不同的温度下摩擦因数产生了

变化，这可以归因于 H 原子的释放，导致以

sp3 键结合的 C−H 键的断裂，形成悬挂键，进而

表面能增加，从而摩擦因数变大。当多层膜内部

sp2 团簇增加时，摩擦因数减小。

由图 9 可知：1 次循环的膜试样，其硬度为

1 813 HV0.05，与 2 次循环的膜相近，但是有着较

低的摩擦因数 0.069。通过比较上述研究发现，如

果以观察高温条件下相对于常温条件下性能的下

降幅度来评判热稳定性的优劣，能够看出 TiC 纳

米晶的掺杂有助于提高 DLC膜的热稳定性。

根据内应力公式计算 4组多层膜的平均内应力：

σs =
Es

6(1− vs)
h2

s

hc
(

1
R
− 1

R0
) (1)

式中：Es 为杨氏模量，取 235 GPa；Vs 是泊

松比，取 0.25；h s 是基底厚度，为 3.00 mm；

h c 是膜厚度，mm；R 是膜的曲率半径，mm；

R0 是基底的曲率半径，测得 2.72×104 mm。

 

 
图 7   不同 C2H2 流量下制备的多层 Ti掺杂 DLC膜拉曼光谱

Fig.7   Raman spectra of multilayer Ti-doped DLC films deposited with different C2H2 flow rates
 

 

 
图 8   不同循环次数下制备的多层 Ti掺杂 DLC膜拉曼光谱

Fig.8   Raman spectra of multilayer Ti-doped DLC films deposited with different cycles
 

58 中  国  表  面  工  程 2018 年



平均内应力见图 10。图中各点分别代表

230、270 和 290 mL/min C2H2 流量下 2 次循环制

备的多层膜，270 mL/min C2H2 流量下 3 次循环制

备的多层膜，270 mL/min C2H2 流量下 1 次循环制

备的多层膜，其内应力分别为 2.41、2.31、2.39、
2.57、2.11 GPa。随着 C2H2 流量由 230 mL/min 变

成 270 mL/min，膜内应力减小，内应力的减小与

TiC 纳米晶相对含量的减少有关。随着 C2H2 流量

的进一步增加，膜内应力反而升高，这可能是受

成膜沉积速率过快的影响，引发了内应力来不及

释放的结果所导致，与上述的拉曼分析相吻合。

结合维氏硬度曲线可以看出，较低的 C2H2 流量可

以获得性能较为均衡的 DLC 膜。对于 3 次循环制

备的多层膜，其内应力有所增加，这种状况缘于

内应力在多层膜之间的积累。同时可以发现，膜

硬度趋于随着 C2H2 流量的改变而变化，与内应力

的改变并没有明显的正比或反比关系。

3    结　论

(1) 基于双弯管磁过滤阴极真空弧沉积 技术制

备了多层 Ti 掺杂 DLC 膜，该方法制备 DLC 膜的

优势在于其较高的沉积速率以及成膜低内应力 (沉
积速率 0.40 μm/min，内应力 2.31 GPa)。基于上述

技术，利用金属掺杂以及多层结构调控的方法，

有利于制备超厚的 DLC膜 (最高可达 42.3 μm)。
(2) 随着 C2H2 流量升高，膜的沉积速率明显

提高，但是同时硬质层中超硬相 TiC 的含量也会

随之降低，硬度下降。

(3) 相比于传统方法制备的纯 DLC 多层膜而

言，TiC 纳米晶的掺杂能够有效抑制 DLC 膜在温

度升高过程中石墨化的进程，提高了 DLC 膜的热

稳定性。
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• 本刊讯 •

第 17 届全国荷电粒子源粒子束学术会议将在珠海召开

第 17届全国荷电粒子源粒子束学术会议拟于 2018年 11月 2−6日在广东珠海召开，会议由北京师范

大学核科学与技术学院、北京市辐射中心、空军工程大学等离子体动力学国家级重点实验室、北京师范大

学珠海校区联合承办。该会议每两年举办一次，是我国荷电粒子源、粒子束技术及设备领域的大型综合

性学术会议，旨在交流相关领域的科研成果，探讨相关学科及技术的未来发展趋势。

　　会议拟邀请相关方向程建平教授、王乃彦院士、张焕乔院士、欧阳晓平院士、马玉刚院士等专家做邀

请报告，热忱欢迎广大科技人员莅临第 17 届全国荷电粒子源粒子束学术会议，优秀论文将推荐到《中国

表面工程》、《原子核物理评论》等期刊发表。

　　会议征文范围为离子源、电子枪、中子源、粒子加速器的理论、技术和装置，离子加工、电子束及激

光加工技术及应用，电子束、离子束、等离子体辐射效应的理论及诊断技术，粒子−固体相互作用，离子

束分析等。为鼓励青年研究人员投身粒子源粒子束科研工作，会议特设青年论坛，将评选青年优秀论文

若干篇，由专委会给予奖励，欢迎广大青年科技工作者踊跃报名。

(本刊编辑部 供稿)
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