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Cr 基过渡层对钛合金表面类金刚石薄膜摩擦学性能的影响
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摘    要: 采用磁控溅射技术在钛合金 (Ti6Al4V) 表面制备 Cr、Cr/CrN 和 Cr/CrN/CrNC 过渡层结构的类金刚石 (DLC) 薄

膜。采用扫描电子显微镜、拉曼光谱仪与原子力显微镜分析薄膜的结构和表面形貌，利用纳米压痕仪、薄膜内应力测

试仪、划痕测试仪、摩擦试验机和二维轮廓仪研究薄膜的硬度、内应力、结合力和摩擦磨损性能。结果表明：随着

Cr 基梯度过渡层的引入，DLC 薄膜的内应力逐渐下降，结合力逐渐上升。Cr/CrN/CrNC/DLC 薄膜具有优异减摩抗磨

性能，摩擦因数和磨损率低至 0.09±0.02 和 (1.89±0.15)×10−7 mm3/N·m。试验结果对钛合金表面高性能 DLC 薄膜制备及

应用具有一定的参考价值和指导意义。
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Abstract: DLC films with three different interlayers (Cr/DLC, Cr/CrN/DLC and Cr/CrN/CrNC/DLC) were deposited on
titanium alloys (Ti6Al4V) using magnetron sputtering. The structure and surface morphology of the film were analyzed by
using scanning electron microscopy(SEM), Raman spectroscopy and atomic force microscopy. The hardness, residual stress,
adhesive force, tribological and wear properties were evaluated by using the nano-indenter, film stress tester, scratch tester,
frictional machine and 2D profilometer, respectively. The results show that the residual stress decreases and adhesive force
increases gradually when the Cr gradient transitional layer is introduced. The Cr/CrN/CrNC/DLC film exhibits excellent anti-
wear and anti-friction properties with lowest friction coefficient (0.09±0.02) and wear rate (1.89±0.15)×10−7 mm3/N·m. The
results have certain reference value and significance for the preparation and application of high-performance DLC film on
titanium alloy.
Keywords: diamond-like carbon films (DLC); gradient transitional layer; adhesive force; tribological performance
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0    引　言

钛合金是一种新型结构材料，具有相对密度

小、比强度高、抗蚀性好、热强度高、化学活性

高、导热系数小以及生物相容好等特点，被誉为

“全能金属”，已在航空航天、汽车制造、医疗器

械等领域获得广泛应用[1-3]。近年来，随着钛合金

的应用逐渐由结构件向运动件拓展，如人工骨关

节、钛合金齿轮、活塞等，对其摩擦学特性提出

了更高的要求，但由于钛合金易与其接触物表面

产生粘着，摩擦学性能不尽人意，已成为制约钛

合金广泛应用的瓶颈 [4 -5 ]。改善钛合金摩擦学性

能，是目前钛合金工业应用中需迫切解决的关键

性问题。实践表明：摩擦与磨损大多数发生在材

料的表面和亚表面，提高材料的表面性能是改善

其摩擦性能的关键，而通过不同的沉积技术在材

料表面形成润滑薄膜，能够在不改变基体特性的

同时又有效地提升材料的摩擦学特性[6-9]，因此，

钛合金表面构筑具有减摩抗磨功效的润滑薄膜成

为改善其摩擦学特性并提高钛合金部件运行可靠

性最有效的技术突破口。

近年来，利用各种物理气相沉积和化学气相

沉积技术制备的类金刚石 (DLC) 薄膜引起了摩擦

学研究者的极大兴趣，它是一类主要由 sp 2 和

sp3 杂化碳原子共同组成的非晶网络结构薄膜，具

有高硬度、耐腐蚀、超低摩擦因数、长磨损寿命以

及高化学稳定性等优异的综合性能，在汽车制

造、航空航天、电子通讯以及医疗器械等相关领

域都显示了巨大的应用前景[10-13]。然而，在钛合金

表面构筑 DLC 薄膜时由于薄膜与基体性能差异较

大，薄膜结合强度较差。目前，在钛基体和

DLC 薄膜之间引入多元梯度过渡层，实现成分和

性能上的逐渐过渡，是提高钛合金/DLC 体系附着

力最有效的方法之一[14-16]。文中利用磁控溅射技术

在 Ti6Al4V 合金表面制备了 3 种梯度过渡层 DLC
薄膜，Cr/DLC、Cr/CrN/DLC 和 Cr/CrN/CrNC/
DLC，对比讨论了过渡层对 DLC 薄膜结构、硬

度、内应力、结合力及摩擦学性能的影响，期望

对钛合金表面高性能 DLC 薄膜制备及应用具有参

考价值和指导意义。

1    材料与方法

1.1    薄膜制备

采用磁控溅射技术在 Ti6Al4V 合金表面制备

具有 3 种不同过渡层结构的 DLC 薄膜。基体选

用 30 mm×25 mm×3 mm 的钛合金抛光至粗糙度

为 Ra=10 nm，以及 30 mm×10 mm×0.7 mm 的硅

片 P(100)，粗糙度为 Ra=0.2 nm。首先将基体分别

用丙酮和酒精超声波清洗 20 min，吹干后放置于

腔体内样品台上。靶基距离为 15 cm，真空预抽

至 1.5×10−3 Pa。沉积前，先在−1 000 V 脉冲偏压

下利用氩气离子刻蚀清洗基体，去除表面的氧化

物及水分等污染物，之后开始沉积不同过渡层，

过渡层总沉积时间为 30 min 使过渡层厚度保持基

本一致。具体沉积参数见表 1。

1.2    薄膜表征与分析

采用场发射扫描电镜 (FESEM; zeiss Sigma

HD) 表征截面微观形貌和测量薄膜厚度。采用

CSPM 4000 型原子力显微镜 (AFM) 表征薄膜表面

形貌，扫描面积 10 μm×10 μm，扫描频率 5 Hz。

采用波长为 532 nm 的 Findervista 型共聚焦显微拉

曼光谱仪分析薄膜的键结构。采用 MTS-Nano

G200 纳米压痕仪测定薄膜的硬度与弹性模量，为

避免基体对薄膜硬度测量的影响，压入深度不能

超过薄膜厚度的 10%(50 nm)，每个样品取 5 个点

进行测量，取平均值。采用 FST-1000 型薄膜应力

测试仪测量样品镀制薄膜前后的表面曲率，结合

 

表 1    Cr/DLC、Cr/CrN/DLC 和 Cr/CrN/CrNC/DLC 薄膜的沉积参数

Table 1    Deposition parameters of Cr/DLC, Cr/CrN/DLC and Cr/CrN/CrNC/DLC films

Layer Bias voltage /
V

Ar /
(mL·min−1)

N2 /
(mL·min−1)

CH4 /
(mL·min−1)

Power / W Deposition time / min

Cr C Cr/DLC Cr/CN/DLC Cr/CrN/CrNC/DLC

Cr −600 100 150 30 20 10

CrN −600 50 100 150 10 10

CrNC −600 50 100 150 100 10

DLC −600 100 35 180 90 90 90
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Stoney 公式计算薄膜的内应力。利用薄膜划痕仪

(CSM) 测试基体与薄膜的结合力，具体参数如

下：金刚石压头半径 200 μm，加载速率 30 N/min，

试验载荷 30 N，划痕速度 10 mm/min，划痕长度

10 mm，往复次数 1 次。采用球-盘旋转摩擦试验

机评价薄膜的摩擦学性能，对偶球为 Φ   6 的

GCr15钢球，具体试验参数：旋转速率为 200 r/min，

旋转半径为 3 mm，法向负荷 2 N，环境温度

(20±3) ℃，湿度 (20±5)%。采用二维轮廓仪 (D-

100, KLΛ, Tencor) 测量磨痕的体积计算磨损率，

磨损率计算公式为：

W =
V

FS
(1)

其中 V，F和 S分别是磨损率体积、摩擦载荷

和摩擦总路程。

2    结果与讨论

图 1 为不同过渡层 DLC 薄膜截面的 SEM 形

貌。图中薄膜断面光滑，无明显缺陷，总厚度约

为 (550±50) nm，同时可以看出 Cr 过渡层呈柱状

结构 (图 1(a))，但在 Cr 过渡层基础上引入 CrN

形成梯度层后，过渡层柱状生长结构得到抑制

(图 1(b))，而 Cr/CrN/CrNC 梯度过渡层柱状生长

结构不明显，生长结构较致密 (图 1(c))。图 2

显示了 Cr/DLC、Cr/CrN/DLC 和 Cr/CrN/CrNC/

DLC 薄膜的表面形貌。图中所有薄膜表面均无大

颗粒存在，薄膜生长较为致密，C r / D L C、

Cr/CrN/DLC 和 Cr/CrN/CrNC/DLC 薄膜的表面粗

糙度 Ra 分别为 14.8、15.3 和 15.9 nm。在制备参

数一致的条件下，3 种薄膜的表面粗糙度差异不

大，粗糙度对摩擦性能的影响可以忽略不计。

图 3为 Cr/DLC、Cr/CrN/DLC和 Cr/CrN/CrNC/

DLC 的 Raman 光谱与 ID/IG 和 G 峰位置。图 3(a)

中，制备的薄膜在 1 000 和 1 800 cm−1 之间有一个

宽化峰，通过高斯拟合可以的到两个峰：1 580 cm−1

左右的非对称峰 (G 峰) 和 1 350 cm−1 附近的肩峰

(D 峰)，这是典型的非对称倾斜散射无定型碳结

构[17-18]。通常拉曼高斯拟合后利用 ID/IG 的变化可

定性表征 DLC 中 sp3 和 sp2 含量的变化，图 3(b)

显示了 Cr/DLC、Cr/CrN/DLC和 Cr/CrN/CrNC/DLC

薄膜的 ID / IG 和 G 峰位置。其中，Cr /DLC、

Cr/CrN/DLC 和 Cr/CrN/CrNC/DLC 薄膜的 ID/IG 分

别为 0.62±0.04、0.69±0.03 和 0.73±0.04，G 峰的

位置分别为 (1 554.99±1.31)、(1 555.79±1.65) 和

(1 557.38±0.89) cm−1。可以看出，随梯度过渡层的

引入，薄膜中 ID/IG 逐渐增加，G 峰位置向高波数

 

 
图 1   Cr/DLC、Cr/CrN/DLC和 Cr/CrN/CrNC/DLC薄膜的截面形貌

Fig.1   Cross section morphologies of Cr/DLC, Cr/CrN/DLC and Cr/CrN/CrNC/DLC films
 

 

 
图 2   Cr/DLC、Cr/CrN/DLC和 Cr/CrN/CrNC/DLC薄膜的表面形貌

Fig.2   Surface morphologies of Cr/DLC, Cr/CrN/DLC and Cr/CrN/CrNC/DLC films
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移动，这意味着梯度过渡层 DLC 薄膜具有更高含

量的 sp2 以及更高程度的石墨化程度。

硬度是体现薄膜局部抵抗外来硬物压入其表

面的能力。图 4(a) 为 Cr/DLC、Cr/CrN/DLC 和

Cr/CrN/CrNC/DLC 薄膜的硬度与弹性模量。其

中，Cr/DLC、Cr/CrN/DLC 和 Cr/CrN/CrNC/DLC
薄膜的硬度分别为 (13.71±1.02)、(14.38±0.96) 和
(14.59±1.32) GPa，弹性模量分别为 (105.40±
3.35)、(108.28±7.89) 和 (109.04±9.31) GPa。薄膜

沉积过程中高能离子的轰击以及膜基界面的不匹

配会导致薄膜内部产生应力进而发生基体弯曲，

可通过 Si 基体表面 DLC 薄膜镀膜前后曲率半径

的变化，利用 Stoney公式计算：

σ =
Es

1− vs

t2
s

6Rtf
(2)

其中 Es, νs, ts 和 tf 分别是杨氏模量、泊松比、

基体厚度和薄膜厚度[19]。图 4(b) 显示了 Cr/DLC、

Cr/CrN/DLC 和 Cr/CrN/CrNC/DLC 薄膜的内应力

与附着力。可以看出，梯度过层的引入，由于结

构和成分的连续变化，减缓 DLC 与基体在机械性

能 (硬度、弹性模量和热膨胀系数等) 上的失配，

降低了薄膜的整体内应力，Cr/DLC、Cr/CrN/DLC

和 Cr/CrN/CrNC/DLC 薄膜的内应力分别为：

(−3.11±0.11)、(−2.23±0.09)和 (−1.92±0.1) GPa，负

值表示薄膜内部应力为压应力，这里应指出，

3 种薄膜的内应力均是从 Si 基体获得，虽然在具

体数值上与钛合金基体有所差异，但过渡层和

DLC 层的沉积参数与钛合金基体一致，过渡层也

对膜基起着相同的减缓失配的作用，所以获得的

内应力变化规律对钛合金表面制备的相同薄膜仍

具有重要的参考价值；Cr/DLC、Cr/CrN/DLC 和

Cr /CrN/CrNC/DLC 薄膜的临界载荷依次为：

(15.3±1.0)、(25±1.3) 和 (28.1±0.9) N(图 4(b))。图 5

显示了 Cr/DLC，Cr/CrN/DLC和 Cr/CrN/CrNC/DLC

 

 
图 3   Cr/DLC、Cr/CrN/DLC和 Cr/CrN/CrNC/DLC薄膜的拉曼光谱与 ID/IG 和 G峰位置

Fig.3   Raman spectra, ID/IG and G peak position of Cr/DLC, Cr/CrN/DLC and Cr/CrN/CrNC/DLC films
 

 

 
图 4   Cr/DLC、Cr/CrN/DLC和 Cr/CrN/CrNC/DLC薄膜的硬度和弹性模量与内应力和临界载荷

Fig.4   Hardness, elastic modulus, residual stress and critical load of Cr/DLC, Cr/CrN/DLC and Cr/CrN/CrNC/DLC films
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薄膜的划痕形貌。相对与单层 Cr 过渡层 DLC 薄

膜，Cr/CrN 和 Cr/CrN/CrNC 梯度过渡层薄膜表现

出更高的结合强度，这可能是因为在外界载荷作

用下，梯度过渡层成分和结构连续性的变化使得

DLC 薄膜结合更牢固，同时 CrN 和 CrNC 具有更

高的硬度，能够有效防止基体发生塑性变形，对

DLC 起到很好的支撑作用，因此能够抑制裂纹的

产生和防止界面分层[20-21]。

图 6为 Cr/DLC、Cr/CrN/DLC和 Cr/CrN/CrNC/

DLC 涂层的摩擦因数及磨损率。从图 6(a) 可以看

出 Cr/CrN/DLC 和 Cr/CrN/CrNC/DLC 薄膜摩擦初

始阶段的摩擦因数随着滑动时间的增加而增加，

经过短暂的跑和期之后摩擦因数降低并达到相对

稳定的值，Cr/DLC 薄膜在跑和期之后摩擦因数逐

渐上升。这是因为摩擦初始阶段薄膜表面的微突

体较为尖锐，微突体之间存在互锁作用，相应的

摩擦因数较高；随着滑动次数的增加，微突体表

面被逐渐磨平，摩擦因数则逐渐趋于稳定；但

Cr/DLC 附着力较弱，在此阶段薄膜已经发生失

效，基体与对偶的粘着加剧，薄膜摩擦因数持续

上升。另外 Cr/CrN/DLC 薄膜的稳定摩擦 (0.10±

0.01) 系数高于 Cr/CrN/CrNC/DLC 薄膜稳定摩擦

因数 (0.08±0.02)。通常认为摩擦过程中 DLC 薄膜

的摩擦因数与其界面处的石墨化有关[22-23]。

图 7 为 Cr/DLC、Cr/CrN/DLC 和 Cr/CrN/

CrNC/DLC 薄膜磨痕的拉曼光谱与 ID/IG 和 G 峰的

位置。其中，Cr/DLC, Cr/CrN/DLC 和 Cr/CrN/

CrNC/DLC 薄膜磨痕的 ID/IG 分别为 0.68±0.04、

0 .73±0.04 和 0 .78±0.03，G 峰的位置分别为

(1 556.58±2.21)、(1 556.77±1.13) 和 (1 558.54±

1.48) cm−1。可以看出，3 种薄膜的 ID/IG 均有所增

加，同时 G 峰位置均向高波数移动，这也意味着

磨痕里的 DLC 薄膜具有更高含量的 sp2 以及更高

的石墨化程度，有利于降低摩擦因数。从图 6(b)

可以看出，随梯度过渡层的引入，薄膜的磨损率

逐渐下降，Cr/DLC、Cr/CrN/DLC和 Cr/CrN/CrNC/

DLC 薄膜的磨损率依次为：(4.02±0.32)×10−7、

(2.23±0.23)×10−7 和 (1.89±0.15)×10−7 mm3/N·m。

CrN 和 CrNC 硬层的引入，增强了 DLC 薄膜的附

着力，高的附着力延缓了薄膜的失效，同时硬层

的引入可对 DLC 起到支撑的作用，防止基体发生

塑形变形，薄膜抗磨性能增加[24]。

为了探索 Cr/DLC、Cr/CrN/DLC 和 Cr/CrN/

CrNC/DLC 薄膜的摩擦磨损机制，对相同摩擦磨

损试验条件下 DLC 薄膜磨痕表面形貌进行

SEM 观察分析，图 8 为 Cr/DLC、Cr/CrN/DLC 和

Cr/CrN/CrNC/DLC 薄膜磨痕表面形貌以及 A、B、

C 处的局部放大图。从图 8(a) 可以看出, Cr/DLC

在 2 N 载荷下滑动 30 min 后，DLC 薄膜出现了大

面积的剥落，从 A 处的局部放大图 (图 8(d)) 可以

 

 
图 5   Cr/DLC、Cr/CrN/DLC 和 Cr/CrN/CrNC/DLC 薄膜的划痕

形貌

Fig.5   Scratch morphologies of Cr/DLC, Cr/CrN/DLC and
Cr/CrN/CrNC/DLC films
 

 

 
图 6   Cr/DLC、Cr/CrN/DLC和 Cr/CrN/CrNC/DLC薄膜的摩擦因数与磨损率

Fig.6   Friction coefficient and wear rate of Cr/DLC, Cr/CrN/DLC and Cr/CrN/CrNC/DLC films
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看出，DLC 薄膜出现大面积剥落暴露出部分基

体，与对偶钢球发生剧烈的粘着磨损，其失效形

式主要为脆性剥落；从图 8(b) 可以看出，Cr/CrN/
DLC 薄膜表面相对光滑，无明显的失效特征，但

从 B 处的局部放大图 (图 8(e)) 可以看出局部发生

小面积的剥落，磨痕表面元素组成分析结果表

明，在摩擦过程中对偶球元素未向薄膜磨损表面

转移，对偶表面形成富 C 的转移层，失效形式主

要为粘着磨损；从图 8(c) 看出 Cr/CrN/CrNC/
DLC 薄膜表面光滑完整，状态良好，从 C 处的局

部放大图 (图 8(f)) 看出在摩擦方向上具有轻微的

沟痕，无裂缝和剥落迹象，这同其相应的较低的

摩擦因数和较长的耐磨寿命相一致。

3    结　论

在 Ti6Al4V 合金表面制备了具有 3 种不同过

渡层结构的 DLC 薄膜，探讨了不同过渡层对

DLC 薄膜结构、硬度、内应力、结合力和摩擦学

性能的影响。梯度过渡层的引入对薄膜的表面粗

糙度和硬度无明显的影响。由于结构和成分的连

续变化，DLC 与基体性能上的失配得到减缓，结

合更加牢固，使梯度过渡层薄膜 Cr/CrN/CrNC/DLC

具有最低的内应力 (−1.92±0.1) GPa 和最高的结合

力 (28.1±0.9) N。Cr/CrN/CrNC/DLC 薄膜具有最低

的摩擦因数和磨损率，分别为 0.07~0.10 和 (1.89±

0.15)×10−7 mm3/N·m，表现出优异的抗磨减摩性能。

 

 
图 7   Cr/DLC、Cr/CrN/DLC和 Cr/CrN/CrNC/DLC薄膜磨痕的拉曼光谱与 ID/IG 和 G峰位置

Fig.7   Raman spectra, ID/IG and G peak position of wear track of Cr/DLC, Cr/CrN/DLC and Cr/CrN/CrNC/DLC films
 

 

 
图 8   Cr/DLC，Cr/CrN/DLC和 Cr/CrN/CrNC/DLC薄膜磨痕的形貌

Fig.8   Morphologies of wear track of Cr/DLC, Cr/CrN/DLC and Cr/CrN/CrNC/DLC films
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