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摘要:
 

类金刚石碳薄膜具有良好的润滑性能,摩擦界面的磨屑或摩擦层结构影响其摩擦行为。 掺杂的类金刚石碳薄膜是一个

重要类别,其特征在于在非晶碳结构中结合不同的元素,改善其力学、摩擦学、电化学等性能。 报告了不同非金属及金属元素

的掺杂对类金刚石碳薄膜性能的影响,讨论了摩擦学性能随其化学组成和微观结构的变化,尽可能获得其间的一般趋势或相

关性,并对元素掺杂类金刚石薄膜的发展进行了展望。
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Abstract:
  

Diamond-like
 

carbon
 

film
 

has
 

good
 

lubricating
 

properties,
 

and
 

the
 

wear
 

debris
 

or
 

tribo-layer
 

structure
 

at
 

the
 

friction
 

interface
 

affect
 

the
 

friction
 

behavior.
 

Doped
 

diamond-like
 

carbon
 

film
 

is
 

an
 

important
 

category,
 

which
 

is
 

characterized
 

by
 

combining
 

different
 

elements
 

with
 

the
 

structure
 

of
 

amorphous
 

carbon
 

to
 

improve
 

its
 

mechanical,
 

tribological,
 

electrochemical
 

and
 

other
 

properties.
 

The
 

effects
 

of
 

incorporation
 

of
 

different
 

non-metals
 

and
 

metal
 

elements
 

on
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

diamond-like
 

carbon
 

films
 

are
 

reported.
 

The
 

tribological
 

properties
 

are
 

discussed
 

to
 

obtain
 

the
 

general
 

trend
 

or
 

correlation
 

based
 

on
 

their
 

chemical
 

composition.
 

Finally,
 

the
 

development
 

of
 

element-doped
 

diamond-like
 

carbon
 

films
 

is
 

prospected.
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0　 前言

类金刚石碳薄膜( DLC)是一种无定形碳,通常

由氢、碳 sp2 和 sp3 化轨道组成[1] 。 因此,调控 sp2

键与 sp3 键的比例可以调控 DLC 薄膜的性能,从而

得获得不同工况环境的应用,如在机械和光学领域。
DLC 薄膜因其独特的特性,如高耐磨性、低摩擦因

数、高硬度、生物相容性和化学惰性等[2-3] 。 其摩擦
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特性对机械系统的效率、耐久性产生了巨大的积极

影响,如磁性硬盘、滑动和 / 或滚动接触轴承、齿轮、
机械密封、耐刮擦玻璃、侵入性和可植入性医疗设

备、微机电系统等[4] 。
然而,限制薄膜厚度的高压缩应力是 DLC 薄膜

的主要缺点。 降低应力的方法之一是在薄膜中引入

不同的成分。 金属或非金属掺杂是较为常用的手

段,可以通过掺杂元素改善 DLC 薄膜粘附性、热稳

定性、韧性、硬度和弹性模量[5-6] 。 例如具体表现

为,异质元素的掺入可以通过调节 DLC 薄膜中 sp2、
sp3 键的比例,降低薄膜内应力,缓解高度交联的碳

网络,增强膜基结合力,从而改善薄膜的力学性能。
不同于金属掺杂,非金属掺杂与碳膜的作用是复杂

的。 非金属元素既可以部分取代碳网络中的碳、氢
原子,使碳网络发生改变,也可以取代氢原子和碳原

子键合,获得更稳定的结构。
本文将以元素掺杂为着手点,探讨不同非金属

或金属元素掺入对 DLC 薄膜性能,尤其是其内应

力、粘附性及摩擦性能的影响。 重点论述双金属及

多组元掺杂的协同作用对 DLC 薄膜性能的影响。

1　 元素掺杂与内应力

DLC 薄膜的极低磨损率归因于其低的摩擦因

数和高硬度的结合。 硬度主要与碳的三维网络结

构、内应力及存在于薄膜中的各种纳米团簇等因素

有关。 高 sp3 杂化键含量意味着高硬度,但也导致

了薄膜中碳原子平均配位数相对较高,进而使得

DLC 薄膜的三维网络结构过度约束,从而产生较大

的内应力,使其表面易产生裂纹、褶皱甚至脱落[7] 。
薄膜的内应力主要来源于三部分,σ =σT +σg +

σm。 其中 σT 为薄膜从沉积温度向室温冷却过程中

的温度变化,由于 DLC 薄膜与基材之间的热膨胀系

数不同,从而在 DLC 薄膜内部引起应力;σg 为 DLC
薄膜生长过程中由于荷能离子轰击导致 C-C 键长、
键角变化,空间网络节点扭曲,从而在 DLC 薄膜内

部引起应力,可以通过调节掺杂元素及荷能离子能

量进行调控;σm 为金属掺杂 DLC 薄膜各组元材质

力学性质不匹配引起的 DLC 薄膜内应力,可以通过

调节组元种类、数量及分布形态进行调控[8] 。
目前,降低 DLC 薄膜内应力和改善膜基结合力

的方法有四种[9] :第一,选用和 DLC 薄膜热膨胀系

数相近的铜( Cu)、硅( Si)、钼( Mo) 等材料作为基

材,减少 DLC 薄膜的热应力;第二,通过退火处理给

予一定的活化能消除 DLC 薄膜沉积过程中产生的

缺陷,降低 DLC 薄膜本征应力;第三,掺杂金属或非

金属元素,缓解 sp3 杂化键的高度交联程度和扭曲

变形,改善 DLC 薄膜残余应力;第四,添加过渡层,
多层 DLC 复合薄膜和不同金属掺杂 DLC 薄膜的交

叠复合。

2　 非金属掺杂 DLC 薄膜摩擦学性能
的影响因素

　 　 非金属元素掺杂是常用的降低内应力和改善膜

基结合力的方法之一。 较为常见的元素有 S、O、N、
H、F、B、P 等 i[10-11] 。

SHARIFAHMADIAN 等[12] 通 过 脉 冲 直 流

PECVD 沉积了 N-DLC,研究了 N 掺杂对 DLC 薄膜

摩擦学性能的影响。 薄膜内应力随着薄膜中 N 含

量的增加而降低,归因于 N 原子进入碳网络抑制了

sp3 原子的形成,使 sp2 键和 N = C 键增加。 DLC 薄

膜的摩擦因数稳定性随着氮含量的增加而提高,但
由于 sp3 键含量的降低,其硬度降低,DLC 膜的摩擦

因数也会增加。
HE 等[13]同时溅射 B4C 和石墨靶材制备了 B4C

改性的 B-DLC 薄膜。 B4C 的硬度仅次于金刚石和

立方氮化硼,适当的 B4C 掺入 DLC 薄膜,提高了薄

膜的硬度和弹性模量。 当掺入量超过 2. 92
 

at. %
时,DLC 薄膜中大量存在的 B-B 键,导致硬度降低。
同时在 20%

 

RH 的特定湿度条件下力学性能的增强

和石墨化转移膜的形成,使 B-DLC 薄膜具有优异的

摩擦学性能。
SHARIFAHMADIAN 等[14] 在 DLC 薄膜中掺 N,

C≡N 键的存在减少了碳网络之间的交联程度,并
导致薄膜的硬度和内应力降低。 通过沉积 N-DLC /
DLC 薄膜,可以获得最佳的力学和摩擦性能,以及

薄膜与基材之间的适当粘附性。
BOOTKUL 等[15] 在单晶基片衬底上沉积了 N-

DLC 薄膜。 N 掺杂降低了 sp3 的含量,改善了膜基

结合力,摩擦学性能显著提高,而硬度等力学性能

降低。
ZHANG

 

N 等[16]通过等离子增强化学气相沉积

(PECVD)技术沉积 H-DLC 薄膜,并在宽剂量范围

内注入 60
 

keV
 

He 离子( He+ )。 低辐照处理在 H-
DLC 薄膜改性层中引起了石墨化的结构转变,而石

墨的润滑作用而使得摩擦性能提高。 H-DLC 薄膜

的摩擦因数和磨损率的降低是石墨相变和低粗糙度

综合作用的结果。 高辐射诱导薄膜表面形成 He 气

泡和孔,导致摩擦性能下降。
ZHANG

 

R 等[17] 使用 PECVD 系统沉积掺 F 和
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F / S-DLC 薄膜。 掺 F 的 DLC 膜的使用寿命长于

F / S-DLC 薄膜。 F / S-DLC 薄膜的短寿命归因于高真

空下的快速石墨化。 FeF2 纳米层状晶体的形成有

效避免了两个碳界面之间的黏合,并有助于延长 F-
DLC 膜的磨损寿命。

ALMEIDA 等[18]通过 PECVD 制备 DLC 薄膜和

N-DLC 薄膜。 中间含量的 N 的引入减少了 sp3 键,
既保持了 DLC 膜的机械特性,同时改善了金属基材

中的膜黏附性。 在 DLC 膜中引入高百分比的 N 会

增加 sp3 键的含量,从而增加薄膜的硬度,同时降低

了薄膜的附着力和耐磨性。 证明了薄膜摩擦学性能

与 DLC 薄膜的黏附性直接相关。
SALIMON 等[19] 通过 PECVD 合成了 Si-DLC 薄

膜,适量的 Si 掺入提高了膜基结合力,薄膜摩擦学

性能有所改善,摩擦因数降低了 4 ~ 6 倍。
MILEWSKI 等[20]

 

通过 PECVD 在 100Cr6 钢上

制备的 Si-DLC 薄膜。 相比未掺杂的 DLC 薄膜,Si-
DLC 薄膜表面结构均匀,硬度高,与基体附着力好,
摩擦因数更低,为未掺杂 DLC 薄膜的一半。

GUO 等[21] 通过反应性高功率脉冲磁控溅射

(HiPIMS)和中频复合磁控溅射沉积技术制备了 Si-
DLC 薄膜。 随着 Si-DLC 膜中 Si 含量的增加,更多

的 sp3 键产生,导致硬度和弹性模量提高。 高硬度

和高弹性模量使得 Si-DLC 薄膜具有较高的耐磨性,
较低的摩擦因数。 同时,Si 的掺入,导致薄膜在磨

擦过程中产生了更多的 sp2 键转移膜,降低了磨

损率。
LAN 等[22]研究了边界润滑条件下 DLC 薄膜与

Si-DLC 薄膜之间的滑动摩擦过程。 随着 Si 原子的

加入,DLC 薄膜的 sp2 键部分转变为 sp3 键,sp3 / sp2

比值随着 Si 含量的增加而增加。 薄膜具有较高的

硬度和弹性模量。 在 DLC 和 Si-DLC 薄膜之间的摩

擦滑动形成了转移膜。 Si 的掺入促进了转移膜的

形成,降低了摩擦因数。
ZHANG

 

M 等[23] 合成了不同 Si 含量的 Si-DLC
薄膜。 由于 Si 原子优先取代 sp2 杂化的碳原子,增
加了 sp3 键的数量,Si 的掺杂使 DLC 薄膜的 sp3 / sp2

明显增加。 掺 Si 提高了薄膜的力学性能,包括硬度

和结合强度,同时降低了薄膜的残余应力。 Si 原子

抑制了 DLC 薄膜在高温下的石墨化,导致 DLC 薄

膜具有更高的热稳定性和机械稳定性。 在氧化条件

下,由于薄膜热稳定性增强和在磨损表面形成了含

Si 润滑层,使得 Si-DLC 薄膜表现出较好的高温摩擦

学性能。

BEAKE 等[24] 对 Si-DLC 薄膜的往复磨损和冲

击性能进行了研究。 Si-DLC 薄膜显示出了良好的

抗磨性,最高的硬度和最高的 H3 / E2,但容易在重复

冲击条件下断裂。 这是因为 Si 的掺入导致 DLC 薄

膜中的 sp3 含量增加,硬度和弹性模量的增大。
YU 等[25]利用反应磁控溅射沉积了具有热稳定

性的 Si-DLC 薄膜,其中 Si 不仅可以起到降低薄膜

内应力的作用,而且还可以与 C 原子形成 sp3 杂化,
从而改善薄膜的热稳定性。 而具有 W 中间层的 Si-
DLC 薄膜,改善了 Si-DLC 薄膜在高温下的摩擦性

能,普通 Si-DLC 薄膜在 500
 

℃高温下无法保持低的

摩擦因数,W 中间层的引入改善了 Si-DLC 薄膜的

高温耐磨性。 这归因于 W 中间层在 500
 

℃ 时的摩

擦化学作用下,形成了由氧化钨和碳化物组成的摩

擦膜。 摩擦膜的形成如图 1 所示,在高温摩擦测试

中,原始致密膜(图 1a)变得疏松(图 1b),力学性能

迅速下降,在摩擦过程中,Si 被氧化成 SiO2,然后从

磨损轨迹中挤出。 当 W 中间层暴露时(图 1c),一
部分 W 被氧化,另一部分与残留的 C(或磨屑)反应

生成 WC 相。 图 1c 中接触区域放大图为图 1d。 正

是因为这些新形成的相镶嵌在碳基质中,Si-DLC 薄

膜在高温下具有较低的摩擦因数。

图 1　 500
 

℃下 Si-DLC 复合薄膜的形成机理示意图[25]

Fig. 1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

formation
 

mechanism
 

of
 

Si-DLC
 

composite
 

film
 

at
 

500
 

℃ [25]

3　 金属掺杂 DLC 薄膜摩擦学性能的
影响因素

　 　 金属掺杂的 DLC 薄膜,掺杂金属的种类和浓度

对摩擦性能有着重要的影响。 在不同的摩擦环境

中,Me-DLC 的摩擦因数大有不同。 当金属含量低

于 30at. %时,摩擦对湿度和环境有轻微的依赖性。
据报道,掺杂的金属原子可以在 DLC 薄膜基体中形

成二维纳米团簇阵列或者在 DLC 薄膜基体中形成

12
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原子尺度的复合物,并且掺杂的金属原子的化学状

态和存在形式将显著影响 DLC 薄膜的性质[26] 。 软

金属掺入 DLC 薄膜可以提高韧性,通过塑性变形释

放内应力。 硬质金属物掺入 DLC 薄膜可以提高硬

度,同时也会导致内应力的增加。 掺杂金属根据与

碳的反应分为碳化物形成金属 ( Ti[27-29] , Cr[30-32] ,
Zr[33-34] ,W[35] , Mo[36-37] 等), 非碳 化 物 形 成 金 属

(Al[38] ,Cu[39] ,Ag[40] 等)。 其中碳化物元素以金属

碳化物的小纳米晶形式分散在网络中,可以减少氢

轰击化学腐蚀,从而提高沉积速率。 非碳化物形成

元素以非晶或纳米晶团簇形态弥散分布于非晶碳基

质中。
Me-DLC 薄膜的摩擦因数与金属含量、载荷和

湿度有复杂的关系。 除了高的膜基结合力,非常小

的磨损也是 Me-DLC 薄膜的一个特征[41] 。
3. 1　 碳化物形成金属

ZHOU 等[29] 通过离子束辅助增强不平衡磁控

溅射在 304 不锈钢基底上制备了不同含量 Ti-DLC
薄膜。 探讨了 Ti 掺入量和 TiC 纳米微晶对 DLC 薄

膜摩擦学性能的影响。 微含量 Ti 掺杂的 Ti-DLC 薄

膜的力学性能优于纯 DLC 薄膜和 Ti 掺杂含量相对

较高的 Ti-DLC 薄膜的力学性能。 如图 2 所示,对于

DLC 薄膜,在滑动过程中,无定形碳结构的存在和

光滑表面可作为润滑层,使得摩擦过程较为稳定。
微 Ti 掺杂时,TiC 纳米微晶主要作用是调节碳基体,
进而改善了 DLC 薄膜的硬度和断裂韧性,使 DLC
薄膜具有优异的摩擦学性能。 随着 Ti 掺杂含量的

增加逐渐形成更大的 TiC 纳米晶体时,DLC 薄膜的

结构和表面光滑度可能被破坏,造成磨粒磨损从而

导致了高而波动的摩擦因数。 CHEN 等[42] 使用直

流磁控溅射制备了 Ti-DLC 薄膜,Ti 的掺入导致在

DLC 薄膜中形成纳米石墨和纳米碳化物。 较高的

sp2 含量和 DLC 薄膜的石墨团簇增大,这导致 DLC
薄膜具有更好的自润滑性能,更高的韧性,更低的内

应力,良好的黏附性以及更高的摩擦学性能。 CUI
等[43]在 CH4 和 Ar 混合气氛下,用磁控溅射制备了

Ti-DLC 薄膜。 探讨了 Ti 掺入量对 DLC 薄膜性能的

影响。 强碳化物形成元素 Ti 在碳膜中的存在形式

和其浓度有关,将 Ti 的浓度控制在很低的水平以保

证掺杂的 Ti 以金属状态存在是使 DLC 薄膜具有优

异摩擦学性能的关键因素。 0. 41% 的 Ti 掺杂使

DLC 薄膜在保持硬度的同时降低了内应力,并赋予

DLC 薄膜较低的摩擦因数和优异的耐磨性。 当 Ti
含量超过 6. 7%时会形成 TiC 纳米晶粒造成磨粒磨

损,DLC 薄膜摩擦学性能恶化。 GUO 等[44] 采用线

性离子束沉积了 Ti4at. % -DLC 和 Ti27at. % -DLC 薄膜,
分别在干摩擦和 PAO 油中进行了摩擦实验,研究了

不同含量的金属掺杂 DLC 薄膜在贫油和富油条件

下具有不同的润滑效果。 发现在干摩擦条件下,
Ti4at. % -DLC 由于形成了附着在钢球上转移膜和石

墨化碳层,摩擦磨损较小;在 PAO 油中,两种膜均表

现出相似的低摩擦和磨损。 PAO 油可以抑制转移

膜的形成,并将 TiO2 和 TiC 硬粒子从滑动界面中逐

出。 WANG 等[45]研究了不同浓度 Ti-DLC 在水润滑

条件下的摩擦性能,发现当 Ti 以 Ti-C 键存在时具

有较低的摩擦因数和较好的耐磨性,以硬质 TiC 纳

米晶形式存在时,会造成磨粒磨损,导致摩擦磨损性

能下降。

图 2　 DLC 薄膜的摩擦机理示意图

Fig. 2　 Schematics
 

diagram
 

of
 

frictional
 

mechanism
 

for
 

the
 

films(a)
 

DLC
 

(b)
 

Ti-DLC
 

with
 

micro
 

doping
 

(c)
 

Ti-DLC
 

with
 

macro
 

doping

　 　 SANTIAGO 等[46] 通过低频 HiPIMS 沉积 Cr-
DLC 薄膜并对其摩擦学性能进行了研究。 少量的

Cr 掺入,不会破坏 sp3 网络,并且降低了 DLC 薄膜

内应力,使 Cr-DLC 具有更好的力学性能以及更好

的高温耐摩性能。 ZOU 等[47] 证明在室温下不同浓

度 Cr-DLC 的摩擦因数均高于纯 DLC 薄膜,而在

400
 

℃高温时,未掺杂 DLC 薄膜具有较高的摩擦因

数其容易失效,而低 Cr-DLC 薄膜稳定的摩擦因数

而不失效。 这是由于低 Cr 掺杂 DLC 薄膜具有较低

的内应力和相对较高的硬度综合保护。 ZHU 等[48]
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采用非平衡磁控溅射技术制备了各种 Cr 掺杂量的

DLC 薄膜。 得出适当的 Cr 掺杂可以有效地改善

DLC 薄膜的力学性能。 通过 Cr 掺杂形成的金属碳

化物,氧化物和金属纳米晶颗粒均匀地分布在 DLC
薄膜的三维网络的间隙中,以减小表面粗糙度。 当

掺杂含量小于 15at. %时,掺入 Cr 主要以硬质金属

化合物形式存在,硬度和韧性比纯 DLC 薄膜好。 随

着掺杂含量的继续增加,掺入 Cr 主要以金属元素形

式存在,并且力学性能严重降低。 Cr 掺杂过量,由
于 sp3 相的生成以及硬质碳化物和氧化物的形成,
导致 DLC 薄膜自润滑性能下降,摩擦因数增加。 这

是因为过量掺杂引起过度可塑性不仅破坏了 DLC
薄膜的力学性能,而且还极大降低了 DLC 薄膜的耐

磨性。 DAI 等[49]验证了低浓度( <0. 3at. %) Cr 掺杂

的 DLC 薄膜具有优异的摩擦性能,其摩擦因数和磨

损率略高于纯 DLC 膜。 与纯 DLC 薄膜相比,由于

Cr 掺入引起原子键变形和 Cr 离子轰击引起吸附原

子迁移率提高,薄膜的残余应力显著降低。 在低金

属掺杂态下,由于掺杂的金属原子分散溶解在 DLC
基体中,呈现非晶态微观结构。 掺杂的金属原子不

会通过破坏碳网的连续性而影响微观结构,而是会

造成局部原子键的扭曲,从而保留了依赖于碳网络

的 DLC 薄膜优异的力学性能。
3. 2　 非碳化物形成金属

DAI 等[50]探究了 Al 掺入对 DLC 薄膜性能的影

响。 通过调控 Al 掺入量制备出了同时具有高硬度

和低内应力的 Al-DLC 薄膜。 Al-DLC 薄膜具有非晶

结构特征,掺入的 Al 原子溶解在基体中,不与碳原

子结合。 随着 Al 原子的加入,DLC 薄膜的结构无序

度有降低的趋势,这导致 DLC 薄膜内应力明显降

低。 与纯 DLC 薄膜相比,所有的 Al-DLC 薄膜都表

现出较低的摩擦因数,这是由于转移层的形成和摩

擦引起的石墨化。 XU 等[51] 在不同偏压下制备了

Al-DLC 薄膜。 发现与纯 DLC 薄膜相比,Al-DLC 薄

膜的残余应力显著降低。 Al-DLC 薄膜表现出非晶

态特征,碳基体中的 Al 原子主要以氧化铝的形式存

在,不与碳原子形成键合。 在-50
 

V 偏置电压下沉

积的 DLC 薄膜具较大的表面粗糙度,有类似聚合物

的结构,硬度极低(2. 3
 

GPa),摩擦学性能差。 另一

方面,在-100
 

V 偏置电压下沉积的薄膜具有较光滑

的表面,高硬度、低摩擦因数和良好的耐磨性。 过高

的偏压具有过量的离子能量,会促进 sp3 向 sp2 的石

墨化转变。 通过调节外加偏置电压,在偏置电压为

-150
 

V,DLC
 

薄膜具有较好的综合性能,残余应力

为- 1. 23
 

GPa, 高硬度为 16. 9
 

GPa, 摩擦因数为

0. 045,磨损率为 2. 7×10-7
 

mm3
 

N-1·m-1。
GONG 等[52]通过 HiPiMS 制备了不同 Cu 含量

的 Cu-DLC 薄膜,研究了 Cu-DLC 薄膜摩擦界面磨屑

的形成以及 Cu 含量对 Cu-DLC 薄膜摩擦性能的影

响。 如图 3 所示,Cu 掺杂改善了 DLC 薄膜的摩擦

性能,随着 Cu 掺入量的增加,磨损轨迹深度和磨损

率逐渐降低, 薄膜耐磨性得到改善。 Cu 含量为

3. 19
 

at. %和 8. 21
 

at. %时,Cu 在 DLC 薄膜中分布

均匀。 对于 Cu 含量为 11. 28
 

at. %的 Cu-DLC 薄膜,
纳米晶 Cu 被无定形碳基质包围。 Cu-DLC 薄膜的

耐磨性优于不含纯 DLC 薄膜。 此外,Cu-DLC 薄膜

摩擦界面上形成了棒状磨屑,Cu 在磨屑中积累,可
以提高摩擦界面上磨屑的石墨化程度,进而提高了

Cu-DLC 薄膜的耐磨性。 KHAMSEH 等[53] 发现 Cu-
DLC 薄膜的内应力值随着 Cu / C 比的增加而降低。
金属 Cu 在碳基质中的结合会导致薄膜内应力下降

以及更好的薄膜粘附。 在 DLC 薄膜中加入少量的

Cu,提高了复合薄膜的硬度和 H3 / E2 比。 然而,具
有较高 Cu 含量的 Cu-DLC 薄膜呈现出较高的 sp2 团

簇的聚集,薄膜具有较低的 sp3 键合,硬度下降,摩
擦学性能恶化。

图 3　 不同 Cu 含量 Cu-DLC 薄膜的(a)摩擦因数、(b)磨损轨迹和(c)磨损率

Fig. 3　 COF
 

(a),
 

wear
 

tracks
 

(b)
 

and
 

wear
 

rate
 

(c)
 

of
 

Cu-DLC
 

films
 

with
 

different
 

Cu
 

contents
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　 　 JING 等[54]使用结合了 HiPIMS 和 PECVD 的复

合沉积技术,系统地研究了 Ag 掺杂对 DLC 薄膜的

微观结构,化学键合,力学性能和黏附稳定性的影

响。 Ag 掺杂可以加速沉积原子的表面和层间扩散,
填充了 DLC 薄膜中的孔和缺陷,从而改善了 DLC
薄膜的柱状结构。 随着 Ag 浓度的增加,DLC 薄膜

中的残余应力降低,抑制了裂纹的生成和传播,有效

地改善了薄膜与基材之间的粘附性。 sp3 键的分数

随着 Ag 浓度的增加而降低, 当 Ag 浓度高 于

3. 2at. %时,导致膜硬度降低。 Ag-DLC 薄膜耐磨性

的改善归因于摩擦过程中产生了棒状磨屑,将滑动

摩擦转变为了滚动摩擦。 可以通过调节 Ag 掺入

量,获得具有低的摩擦因数和较好耐磨性的 DLC 薄

膜。 CLOUTIER 等[55] 通过 PECVD 方法制备了 Ag-
DLC 薄膜,深入研究了关键等离子体沉积参数对

Ag-DLC 薄膜中金属分布的影响。 金属团簇的形成

主要归因于银对碳基体的亲和力低和内聚能高。
Ag 在 DLC 薄膜中的结合被证明是由表面能、表面

偏析和聚集所控制的。 偏压可以控制 Ag 在 Ag-
DLC 薄膜中的存在形式,偏压较低时,薄膜特征是

小的,稀疏的扁球形球状团簇,当偏压较高时,Ag 形

成紧密度堆积的 Ag 纳米颗粒。 偏压同时也控制了

DLC 薄膜硬度及 sp3 的含量。 随着偏压增大薄膜从

柔软的类聚合物薄膜(0
 

V)转变为坚硬的 DLC 薄膜

( >50
 

V)。 MANNINEN 等[40] 通过直流磁控溅射制

备了不同含量的 Ag-DLC 薄膜。 在 Ag 含量小于

6. 1at. %时薄膜呈现无定型碳结构,并且不能通过

XRD 检测出。 随着 Ag 的含量为 13. 1
 

at. %时,形成

了 2 ~ 3
 

nm 的 Ag 结晶相,这导致薄膜中环形的石墨

状键(sp2)的增加,薄膜内应力下降,膜基结合力增

强。 DCL 薄膜结构的变化与力学性能的变化密切

相关,只有 13. 1
 

at. %的 Ag 促进了 DLC 薄膜结构变

化,降低了压缩残余应力和硬度。 Ag 在摩擦过程中

易于在 DLC 薄膜表面偏析,这在 Ag-DLC 薄膜的摩

擦学行为中起着主要作用,从而掩盖了结构和化学

性质 对 摩 擦 学 行 为 的 内 在 影 响。 GAYATHRI
等[56-57]发现 Ag 的掺入促进了大量 sp2 相的形成,掺
入纳米晶 Ag 的 DLC 薄膜表现出了低摩擦行为。
PATNAIK 等[58]

 

采用阴极电弧沉积技术沉积了含 Cr
中间层,掺有 Ag 的 DLC 薄膜( Ag-DLC / Cr)。 沉积

Cr 中间层上可改善基材与 DLC 薄膜的结合力。 此

外,Ag 掺杂会在碳基质中形成延性桥,使其在变形

过程中吸收更多能量。 DLC 薄膜表现出较高的应

变硬化指数和较低的塑性,从而有助于提高划痕硬

度,降低变形。 摩擦过程中由于 Ag 团簇的分散,导

致较低的摩擦因数。
PAUL 等[59]采用化学气相沉积的方法制备了

Ni-DLC 膜,随着 Ni 纳米晶的加入 sp2 相含量增加且

薄膜变得更加致密, 摩擦性能得到改善。 ZHOU
等[60]采用阴极电弧沉积,通过过滤大的中性颗粒获

得致密 Ni-DLC 膜。 MIYAKE 等[61] 对 Fe-DLC 薄膜

在润滑剂中边界摩擦性能的影响,发现金属 Fe 的掺

入可以改善 DLC 薄膜的边界润滑性能,含 Fe 的

DLC 薄膜具有在摩擦条件下与极压添加剂反应的

活性位点,故随着摩擦循环次数的增加,Fe-DLC 薄

膜摩擦因数会变低。 REN 等[62] 通过离子源制备了

多层 DLC / Fe-DLC 薄膜,Ar+的轰击使得掺杂的 DLC
薄膜具有相对光滑的表面。 Fe 离子注入改善了

DLC 薄膜的力学性能,与未掺杂 DLC 薄膜相比,应
力降低, 硬度保持不变, 摩擦因数降低。 SHEN
等[63]对 Ni 离子注入后的 a-C 和 ta-C 薄膜的摩擦学

性能进行了探讨。 Ni 离子的注入导致 ta-C 薄膜的

ID / IG 比增加,但导致 a-C 薄膜的 ID / IG 比减少。 Ni
注入的 a-C 薄膜比未注入 a-C 薄膜具有更好的耐磨

性,这主要归因于改性层中的高弹性回复率。
单一元素掺入虽然改善了 DLC 薄膜摩擦学性

能,但在不同程度上牺牲 DLC 薄膜的力学性能。 碳

化物形成元素掺入,在 DLC 薄膜中会形成硬质碳化

物纳米晶,造成磨粒磨损。 非碳化物形成元素掺入,
会提高 DLC 薄膜韧性,降低了 DLC 薄膜内应力,提
高了膜基结合力,但同时 DLC 薄膜硬度降低,较易

磨穿。 因此单一元素掺杂难以制备处满足复杂工程

应用的 DLC 薄膜。
3. 3　 双金属掺杂对 DLC 膜摩擦性能的影响

单一金属掺杂对 DLC 薄膜性能的改善受到所

掺杂元素种类的限制,很难满足实际工程应用中对

综合性能的要求,双金属掺杂通过不同元素之间的

互补可以使这一问题得到解决。
双金属掺杂根据掺杂种类的不同,又可分为三

大类:两种非碳化物形成金属共掺杂;一种碳化物形

成金属与一种非碳化物形成金属共掺杂;两种碳化

物形成金属共掺杂。 其中,两种非碳化物形成金属

共掺杂的非晶碳膜报道较少。 两种碳化物形成金属

共掺杂的非晶碳薄膜,显微结构与掺入金属含量和

沉积温度相联。 当微量掺杂或沉积温度较低时,金
属原子不与碳原子发生反应,DLC 薄膜仍保持原有

非晶状态;当掺杂金属较多或沉积温度较高时,两种

掺杂金属与碳原子发生反应,以纳米晶的形式镶嵌

在非晶碳膜中;最为常见的,因为共掺杂金属之间的

相互抑制作用,更易与碳原子发生反应的金属以纳

42



　 第 4 期 郭培林,等:元素掺杂对类金刚石薄膜摩擦学性能的影响

米晶碳化物形式存在并被非晶碳化物或非晶碳

包裹。

图 4　 大气环境下 Ti / Al-DLC 薄膜对钢球的摩擦机理示意图[65]

Fig. 4　 Schematic
 

representation
 

of
  

tribological
 

mechanism
 

of
 

Ti / Al-DLC
 

film
 

against
 

steel
 

ball
 

under
 

atmospheric
 

environment
 

condition[65]

XU 等[64]采用混合离子束沉积技术制备了 Al /
Ti-DLC 薄膜,系统研究了 Al / Ti-DLC 薄膜在 3. 5%

 

NaCl 溶液中的摩擦腐蚀性能与 Al / Ti 比的关系。 Al
的掺入削弱了 TiC 晶粒的形成。 通过调整 Al / Ti 比
率可以调整 DLC 薄膜中的碳结构和 TiC 晶粒的大

小。 随着 Al / Ti 比从 6. 6 降至 2. 0 时,由于 DLC 薄

膜中 TiC 和 sp2 的含量增加,DLC 薄膜的硬度和弹

性模量等力学性能得到改善,薄膜的摩擦因数和磨

损率明显降低。 电化学腐蚀中机械磨损和腐蚀侵蚀

之间的协同效应对材料损失的贡献随着 Al / Ti 比的

下降而增加,这是由于腐蚀诱发的磨损。 KONG
等[65]采用混合离子束系统制备了不同金属浓度的

Al / Ti-DLC 薄膜。 共掺杂 Al / Ti 金属对 DLC 薄膜的

摩擦学行为起着重要作用。 在 2. 5
 

A
 

( Ti10. 06at. %

Al4. 78at. % )下沉积的 DLC 薄膜显示出约 0. 05 的最低

摩擦因数和磨损率。 如图 4 所示,在摩擦过程中,适
当的 Al 浓度有利于在磨损轨迹中形成石墨化转移

膜。 转移层中的 Al 主要以金属铝和氧化铝的团簇

形式存在。 金属 Al 纳米晶在高温下溶解于 TiC 基

体中,并产生将碳化物颗粒从 DLC 薄膜中分离的驱

动力,导致了交联的无定形碳网络和结晶纳米颗粒

的双重纳米结构(主要是 TiC 和氧化铝)。 这种特

殊的双纳米结构提供了更多界面,促进了剪切滑移,
生成较厚的转移层,使 DLC 薄膜具有优异的摩擦性

能。 其次 DLC 薄膜表面富集的金属碳化物和氧化

物层防止了 O 侵入破坏交联碳网络,使其抗氧化性

提高。 GUO 等[66] 采用混合离子束系统制备 Al / Ti-
DLC 薄膜。 Al 的掺入在很大程度上抑制了薄膜中

形成的 TiC 相的出现。 残余应力是由碳离子引起的

结构弛豫的主要结果,而力学性能主要由 TiC 的特

征决定。 当电流小于 1. 5
 

A 时,Ti、Al 原子溶解在非

晶碳网络中降低了残余应力,电流增加至 2. 5
 

A 时,
掺杂的 Al 原子以纯的和氧化的铝团簇的形式存在,
而 Ti 原子形成硬的 TiC 纳米晶体并嵌入非晶碳网

络中,导致较高的残余应力和硬度,由于高浓度 Al
的协同作用薄膜在不降低韧性的情况下获得了更高

的残余应力和硬度。 当电流达到 3
 

A 时,Al2O3 纳

米晶与 DLC 基体的分离导致残余应力降低。 JI
等[67]以 Ar 和 CH4 为源气体,制备了 Ag / Ti-DLC 薄

膜。 在掺杂 Ag 的含量和形式保持不变的情况下,
研究了 Ti 靶溅射电流对薄膜显微组织、力学性能和

摩擦性能的影响。 薄膜中的 TiC 硬质相增加了 DLC
薄膜的硬度。 Ag 晶体可以增加 DLC 薄膜的韧性,
小尺寸的 TiC 纳米晶体嵌入非晶碳基体中可以防止

滑动和晶粒错位。 随着 Ti 靶溅射电流的增加,DLC
薄膜中的 Ti 浓度和 sp2 含量增加。 此外,随着 Ti 浓
度的增加,掺杂的 Ti 从金属相转变为 TiC,薄膜的硬

度和内应力先降低后升高,这与微量 Ti 的引入导致

的微结构变化有关。 最后,1. 6
 

at. %
 

Ti 掺杂的双纳

米复合膜表现出相对较高的硬度和 H / E 以及 H3 /
E2,这是其优越的摩擦学性能的主要原因。 ZHOU
等[68]通过磁控溅射和阴极电弧沉积 Ni 和 Cr 共掺

杂的 DLC 薄膜并对其结构和力学性能进行了讨论。
其中 Cr 以 CrC 的形式存在,Ni 以金属形式存在于

DLC 薄膜中,Cr、Ni 可以通过调控原子之间的比例

来调控形成的结构。 Ni 和 Cr 共掺杂的 DLC 薄膜的

sp3 / sp2 比降低,共掺杂具有较低的磨损率。

4　 金属与非金属共掺杂对 DLC 膜摩
擦学性能的影响

　 　 ZHANG
 

Y
 

G 等[69] 用电化学方法合成了 Ni / B-
DLC 薄膜。 与 Ni-DLC 薄膜相比 Ni / B-DLC 薄膜具

有光滑且致密的形态。 Ni / B-DLC 膜中的芳香环簇

的数量和大小均较小,并且可以减少 sp2 对 sp3 位点

的取代。 B 掺杂有助于碳原子的 sp3 杂化,降低了

Ni / B-DLC 薄膜的键合畸变和固有应力,有效地提高

了膜基结合力。 B4C 硬质相的存在,使 DLC 薄膜硬

度增加。 在滑动摩擦过程中易于形成石墨化转移

膜,使其具有较低的摩擦因数。 B4C 的硬质相可以

起到支撑作用,减少了 DLC 薄膜与其对应物之间的

接触面积,并提高了薄膜的耐磨性。 LIU 等[70]
 

用射

频磁控溅射法,在不同负偏压下,沉积了 Si / Al-DLC
薄膜。 通过偏压控制了 DLC 薄膜表面形貌和力学

性能。 在“零”偏压下沉积的 DLC 薄膜高度氢化,薄
膜表面粗糙,摩擦性能较差。 在-400

 

V 高压下 DLC
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薄膜发生了显著的石墨化和厚度减小,也不利于薄

膜的沉积。 而-200
 

V 偏压可以得到光滑的表面,尽
管它显示出相对较低的硬度,但在高赫兹接触应力

(高达 1. 6
 

kPa)下,在空气环境中表现出超低摩擦

行为 ( 0. 008 5 ) 和 长 磨 损 寿 命 ( > 105 转 )。
RODRIGUEZ 等[71]通过非平衡磁控溅射研究了 Si /
Cr-DLC 薄膜高温摩擦学性能的影响。 随着 Cr 含量

的增加,H / E 比降低。 少量的 Si( <1. 3
 

at. %)掺杂

减小了 sp3 团簇的尺寸,并对薄膜的热稳定性产生

了积极的影响,而 Cr 的添加增强了 sp3 团簇,抵消

了 Si 的影响,并且降低了热稳定性。 两种元素之间

形成了一种动态平衡。 通过调控 Si、Cr 掺入量调控

薄膜的高温摩擦学性能。

5　 结语与展望

元素掺杂对 DLC 薄膜摩擦性能的影响是多种

因素共同作用的结果。 其研究内容从单一元素、双
元素向更多元掺杂发展,碳薄膜结构也从非晶向多

元多相结构转变,期望不同元素间的协同耦合以获

得综合性能更为优异的碳薄膜。 随着计算机模拟技

术的发展,从原子角度出发,研究不同元素与原子键

合方式在优化改进碳薄膜性能方面发挥着越来越重

要的作用。
目前而言,单一元素掺杂理论体系并不完

善,双元素及多元素掺杂元素间的协同耦合机理

也不清楚,这些有待于从杂化键等物理角度进一

步去研究。 在应用研究方面,通过元素掺杂探索

具有多种结构的或可同时适用于多种环境的自

适应自修复 DLC 薄膜也越来越引起人们的广泛

关注。
总之,对单元素或元素共掺杂组合来说,材

料组合和沉积参数的优化是一个具有挑战性的

课题。 通过调控不同的掺杂组合和沉积参数制

备出适用于不同应用环境的润滑性薄膜在海洋,
航空航天,医疗设备,各种机械领域具有广阔的

应用前景。
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