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摘　要　通过非平衡磁控溅射技术,改变沉积工艺参数,在不锈钢及单晶硅基体上制备未掺杂、钨(W)掺杂以及

钒(V)掺杂类金刚石(DLC)薄膜.采用拉曼光谱,纳米压痕法对薄膜结构和力学性能进行表征.在室温、２５０℃、

５００℃进行磨损实验,研究其不同温度范围的摩擦磨损性能.研究结果表明:适量掺杂 W 元素,可显著地提高 WＧDLC
膜力学与摩擦性能,在 W 靶 电 流 为０􀆰６A 条 件 下,WＧDLC 膜 具 有 最 优 的 综 合 性 能,纳 米 硬 度 和 弹 性 模 量 分 别 为

１１􀆰１１GPa和１６９􀆰２５GPa,其中在２５０℃条件下摩擦系数低至０􀆰０４４,室温磨损率为１􀆰２７×１０－７mm３/Nm,但 WＧDLC
薄膜难以适应高温;适量掺杂 V元素,可以显著提高 VＧDLC膜的纳米硬度和弹性模量,并能改善高温摩擦性能,在 V
靶功率为１􀆰２kW 条件下,VＧDLC薄膜的纳米硬度和弹性模量分别为３７􀆰３６GPa和３７９􀆰８９GPa,其中在５００℃高温摩擦

条件下,VＧDLC薄膜的摩擦系数最低为０􀆰３５.
关键词　钨、钒掺杂,DLC薄膜,温度适应,摩擦磨损

Studyontemperatureadaption,frictionandwearmechanismofWＧand
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Abstract　Undoped,tungsten (W)dopedandvanadium (V)dopeddiamondＧlikecarbon (DLC)filmswere
preparedonstainlesssteeland monocrystallinesiliconsubstratesbyunbalanced magnetronsputteringwithvarying
depositionparameters．Thestructureandmechanicalpropertiesoffilmswerecharacterizedbyramanspectroscopyand
nanoindentation．Wearexperimentswerecarriedoutatroomtemperature,２５０℃ and５００℃ tostudythefrictionand
wearpropertiesofalloyindifferenttemperatureranges．Theresultsshowedthatthemechanicalandfrictionproperties
ofWＧDLCfilmcanbesignificantlyimprovedbydopingWelement．WＧDLCfilmshadthebestcomprehensiveproperties
at０􀆰６Atargetcurrent．ThenanoＧhardnessandelastic modulusof WＧDLCfilmswere１１􀆰１１GPaand１６９􀆰２５GPa,

respectively．Thefrictioncoefficientwasaslowas０􀆰０４４at２５０℃andtheroomtemperaturewearratewas１􀆰２７×１０－７

mm３/Nm,butWＧDLCfilmwasdifficulttoadapttohightemperature．ThenanoＧhardnessandmodulusofelasticityof
VＧDLCfilmcanbeimprovedsignificantlybydopingVelement．ThenanoＧhardnessandmodulusofelasticityofVＧDLC
filmwere３７􀆰３６GPaand３７９􀆰８９GParespectivelyat１􀆰２kWofVtargetpower．ThefrictioncoefficientofVＧDLCfilm
wasthelowestto０􀆰３５at５００℃．
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　　类金刚石(DLC)薄膜是一类主要由sp３ 杂化碳

原子和sp２ 杂化碳原子相互混杂形成的亚稳态非晶

碳膜,作为一种新型的固体润滑材料,具有高硬度、
高弹性模量、优良的耐摩擦磨损性能、优异的化学稳

定性以及良好的生物相容性等性能,因此被广泛应

用于有色金属加工刃具、模具、量具、汽车零部件和

医疗器械等领域[１].但 DLC薄膜有内应力高和热

稳定性差等不足,因此限制了DLC薄膜在工业领域

中的大规模应用[２].研究人员采用元素掺杂、添加

梯度过渡层等方法来克服这些缺陷.在 DLC薄膜

中掺杂金属元素,可以在提高硬度和弹性模量的同

时,显著改善膜基结合力,提高性能稳定性,对实际

应用具有重要的理论和指导意义[３Ｇ４].
钨(W)是一种高硬度、高密度、化学性质稳定,

且高温强度优良的金属材料;钒(V)具有良好的延

展性以及高温力学性能,其氧化物能够有效在磨损

中起到润滑作用,将其掺杂入DLC薄膜中对改善薄

膜中高温摩擦磨损性能有较大的帮助[５Ｇ６].
通过独立掺杂 W、V 元素,获得单元金属掺杂

DLC薄膜,考察其不同温度范围的摩擦磨损行为,
对扩大DLC薄膜应用范围以及挖掘其应用前景有

十分重要的意义.

１　实验部分

１􀆰１　材料与仪器

乙醇,成都市科龙化工试剂厂;单面抛光的单晶

硅(Si)片、硅靶材、石墨靶材、W 靶材、V 靶材,纯度

均＞９９􀆰９９％,成都同创材料表面科技有限公司;氩
气(１０L),重庆市创亿工业气体有限公司.

高真空磁控溅射镀膜机(MS型),成都同创材

料表面科技有限公司;销盘磨损试验机(HTＧ２００１
POD型),浙江汇锦梯尔镀层科技有限公司;３０４不

锈钢磨球(１０mm 型),湖南弗卡斯实验仪器有限公

司;激光拉曼光谱仪(Raman,JY HoribaLabRAM
HREvolution型),法国 HORIBA 公司;扫描能谱

仪(EDS,JSMＧ５６００LV型),日本JEOL公司.

１􀆰２　样品的制备

Si结合层制备工艺参数见表１.直流非平衡磁

控溅射法制备 WＧDLC薄膜工艺参数见表２.射频

非平衡磁控溅射法制备 VＧDLC薄膜工艺参数见表

３.按照表１、表２、表３的工艺参数,采用非平衡磁

控溅射技术,制备不同类型的DLC薄膜.工作气体

选择高纯氩气,溅射靶材为纯度＞９９􀆰９９％的石墨

靶、Si靶、W 靶和 V 靶,其中石墨靶用来提供碳源,

Si靶用来沉积中间过渡层,W 靶和 V 靶用以在

DLC薄膜中掺入金属元素 W 和 V.采用高真空磁

控溅射镀膜机(MS型,成都同创材料表面科技有限

公司)抽真空至３×１０－５Pa后进行烘烤,并在３００℃
保温３０min.待温度降至１２０℃后,充入高纯氩气,
工作压强保持为０􀆰５Pa,进行离子束清洗以去除基

材表面的氧化物等杂质,改善界面状态.为提高薄

膜与基体的结合力,在基体上沉积Si结合层,以降

低薄膜与基体的硬度梯度,缓解因热膨胀系数不匹

配而引起的内应力.通过改变沉积过程中的工艺参

数,制得未掺杂以及不同含量的 W 掺杂、V 掺杂

DLC薄膜,分别记为 WＧDLC薄膜、VＧDLC薄膜.
表１　Si结合层制备工艺参数

结合层

类型
电源

功率/

kW

沉积时间/

min

真空度/

Pa

Si 射频溅射电源 １􀆰２ ２０ ０􀆰５

表２　直流非平衡磁控溅射法制备 WＧDLC薄膜工艺参数

脉冲偏压/

－V

石墨靶

电流/A

W 靶电流/

A

沉积时间/

h

真空度/

Pa

１００ ４ ０ ２ ０􀆰５

１００ ４ ０􀆰６ ６ ０􀆰５

１００ ４ １􀆰０ ６ ０􀆰５

１００ ４ １􀆰４ ６ ０􀆰５

１００ ４ １􀆰８ ６ ０􀆰５

表３　射频非平衡磁控溅射法制备VＧDLC薄膜工艺参数

脉冲偏压/

－V

石墨靶

电流/A

V靶功率/

kW

沉积时间/

h

真空度/

Pa

１００ ４ ０􀆰６ ６ ０􀆰５

１００ ４ ０􀆰９ ６ ０􀆰５

１００ ４ １􀆰２ ６ ０􀆰５

１􀆰３　样品的测试

采用激光拉曼光谱仪(Raman,JY HoribaLab
RAM HREvolution型,法国 HORIBA 公司)对样

品进行测试.采用销盘磨损试验机(HTＧ２００１POD
型,浙江汇锦梯尔镀层科技有限公司)以３０４不锈钢

磨球(１０mm)为对磨副,研究在不锈钢基体上制备

的DLC薄膜在不同 W 靶电流和 V 靶电流强度以

及不同温度(室温、２５０℃、５００℃)下的摩擦性能.采

用扫描能谱仪(EDS,JSMＧ５６００LV 型,日本JEOL
公司)对样品的化学元素进行测试.
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２　结果与讨论

２􀆰１　WＧDLC薄膜的结构与性能分析

２􀆰１􀆰１　拉曼分析

在 W 靶电流为０􀆰６A 条件下,WＧDLC薄膜的

拉曼谱图见图１.从图可以看出,在 W 靶电流为

０􀆰６A条件下,制得的不同 W 含量的 WＧDLC薄膜

的拉曼光谱相似,都可以通过拟合分解为中心在

１５６０cm－１和１３３０cm－１附近的２个对称峰,表现出

典型的DLC薄膜的拉曼特征峰,表明所制备的 WＧ
DLC薄膜具有典型的DLC薄膜结构[７Ｇ８].

图１　WＧDLC薄膜的拉曼谱图

２􀆰１􀆰２　纳米硬度和弹性模量分析

W 靶电流对 WＧDLC薄膜纳米硬度及弹性模量

的影响见图２.从图可以看出,WＧDLC薄膜的纳米

硬度和弹性模量都随着靶电流的增加而呈逐渐增加

态势,随着 W 靶电流由０A 增加至１􀆰８A,WＧDLC
薄膜的纳米硬度由９􀆰１０GPa增加至２０􀆰４８GPa,弹
性模量由１１０􀆰０８GPa增加至３３２􀆰３４GPa,在 W 靶

电流为０􀆰６A 条件下,WＧDLC 薄膜的纳米硬度为

１１􀆰１１GPa,弹性模量为１６９􀆰２５GPa,这是因为膜层

中大量的Sp３ 杂化键使薄膜具有较高的硬度和弹性

模量,W 掺杂可以显著提升 WＧDLC薄膜的纳米硬

度和弹性模量.

图２　W 靶电流对 WＧDLC薄膜纳米硬度

及弹性模量的影响

２􀆰１􀆰３　摩擦性能分析

WＧDLC薄膜的摩擦系数曲线见图３.从图可

以看出,在与不锈钢磨球的摩擦过程中,WＧDLC薄

膜在磨合期,与摩擦副接触表面微凸体之间产生机

械咬合作用,同时摩擦过程中所产生的硬质磨屑在

摩擦副接触表面上产生犁沟效应,导致严重的磨粒

磨损,两者的综合作用使得摩擦系数出现了一定的

峰值,经过一段时间的磨合,薄膜表面的凹凸部分逐

渐被磨平,相互作用趋于稳定,此时在滑动摩擦界面

上形成具有低剪切强度的转移层,同时 WＧDLC薄

膜的膜层结构发生变化,由亚稳态非晶碳膜转化为

稳定的石墨,从而降低了摩擦系数[９Ｇ１０],在室温条件

下,WＧDLC薄膜的摩擦系数随着 W 靶电流的增加,
基本呈逐渐升高的趋势,在 W 靶电流为０􀆰６A 条件

下,WＧDLC薄膜的摩擦系数较低为０􀆰１３２,在 W 靶

电流达为１􀆰８A 条件下,过量的 W 掺杂导致 WＧ
DLC薄膜粘着磨损加剧,膜/基结合性能恶化,摩擦

系数急剧升高至稳定值０􀆰６１１左右,说明薄膜已经

失效;在温度为２５０℃,W 靶电流为０􀆰６A 条件下,

WＧDLC薄膜在磨损初期表现出极低的摩擦系数

值,约０􀆰０４４,这可能是由于在薄膜表面发生石墨化

转变并形成了自润滑转移膜,从而导致较低的摩擦

系数;在 W 靶电流超过０􀆰６A 后,WＧDLC薄膜的摩

擦学性能急剧恶化,而在５００℃高温条件下,WＧDLC
薄膜的摩擦系数均无明显降低,性能最差.

图３　WＧDLC薄膜的摩擦系数曲线图

虽然高温条件有利于 WＧDLC薄膜的石墨化以

及转移膜的形成,能降低摩擦系数,但由于磨损率迅

速升高,膜/基结合性能的恶化,导致膜层快速脱落,
磨球与基体发生粘着磨损现象而使得摩擦系数迅速

升高.室温条件下 WＧDLC薄膜的磨损率见表４.
从表４可知,在 W 靶电流小于１􀆰４A 条件下,WＧ
DLC薄膜的磨损率都小于未掺杂的薄膜,且在 W
靶电流为０􀆰６A条件下,WＧDLC薄膜的磨损率最低

为１􀆰２７×１０－７mm３/Nm.
表４　室温条件下 WＧDLC薄膜的磨损率

W靶电流/A ０ ０􀆰４ ０􀆰６ １􀆰０ １􀆰４ １􀆰８

磨损率/(×１０－７mm３􀅰Nm－１) ３􀆰１５ ２􀆰４５ １􀆰２７ ２􀆰４２ ３􀆰７３ １８􀆰５
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２􀆰２　VＧDLC薄膜的结构与性能分析

２􀆰２􀆰１　拉曼分析

　　VＧDLC薄膜的拉曼谱图见图４.从图可以看

出,在 V靶功率为０􀆰６kW 条件下,具有不太明显的

非晶 态 DLC 薄 膜 拉 曼 特 征 峰,在 V 靶 功 率 由

０􀆰６kW 增加至１􀆰２kW 条件下,由于掺杂的异质原

子 V数量增加,使得非晶碳的含量则随着碳含量的

减少而呈显著降低态势,峰的强度逐渐减弱[１１].

图４　VＧDLC薄膜的拉曼谱图

２􀆰２􀆰２　纳米硬度和弹性模量分析

V靶功率对 VＧDLC薄膜纳米硬度及弹性模量

的影响见图５.从图可以看出,V 掺杂可以有效提

高 VＧDLC薄膜的纳米硬度和弹性模量,在 V 靶功

率为０􀆰９kW 条件下,VＧDLC薄膜的纳米硬度和弹

性模量最高,分别为４２􀆰８６GPa和４４５􀆰４０GPa;在 V
靶功率为１􀆰２kW 条件下,VＧDLC薄膜的纳米硬度

和弹性模量分别为３７􀆰３６GPa和３７９􀆰８９GP,随着 V
掺杂量的增加,VＧDLC薄膜的结构发生改变,这是

因为在掺入过多 V 后,此时已不具备 DLC薄膜的

性质,从而导致弹性模量和纳米硬度下降.

图５　V靶功率对 VＧDLC薄膜纳米硬度

及弹性模量的影响

２􀆰２􀆰３　摩擦性能分析

VＧDLC薄膜的摩擦系数曲线见图６.从图可

以看出,掺入金属元素 V 后,在５００℃,V 靶功率为

１􀆰２kW 条件下,VＧDLC薄膜的摩擦系数表现出很

大的波动性,而且接近基体相应条件下的摩擦系数,

VＧDLC薄膜的摩擦系数最低为０􀆰３５,这是由于此

条件下,VＧDLC 薄膜为非典型 DLC 结构,VＧDLC

薄膜几乎在摩擦开始阶段就已经磨损失效,摩擦系

数达到基体的水平.

图６　VＧDLC薄膜的摩擦系数曲线图

VＧDLC薄膜磨损表面的元素含量见表５.从

表５可知,在５００℃条件下,VＧDLC薄膜的磨损表面

富含C元素、V元素和大量铁(Fe)元素和铬(Cr)元
素,说明 VＧDLC薄膜的膜层在摩擦过程中已经破

损,磨球与基体直接接触,发生显著的粘着磨损现

象,磨痕中还发现大量氧 (O)元素存在,说明在

５００℃高温条件下,VＧDLC薄膜的磨痕表面发生了

高温氧化现象,形成大量的铁氧化物以及少量钒氧

化物.在高温条件下,由于 VＧDLC薄膜结构的改

变,薄膜很快就被磨损而露出基体表面,在随后的滑

动摩擦过程中,磨损表面生成含铁氧化物转移膜,可
在一定程度上阻碍磨球与基体之间的直接接触而使

得摩擦系数降低,由于磨损表面残留 V 元素,在高

温条件下氧化形成钒氧化物熔化后形成液体润滑膜

起到润滑作用,使摩擦系数降低[１２].
表５　VＧDLC薄膜磨损表面的元素含量①

元素名称 C O Si V Cr Fe

含量/％ １０􀆰４５ ７􀆰２６ ４􀆰２８ ９􀆰５１ １９􀆰１３ ４９􀆰３７

　　注:①在５００℃条件下.

３　结论

(１)采用直流非平衡磁控溅射技术沉积得到不

同 W 含量的 WＧDLC薄膜.适量掺杂 W 元素,可
显著提高 WＧDLC膜力学与摩擦性能.在 W 靶电

流为０􀆰６A 条件下,WＧDLC 膜具有最优的综合性

能,WＧDLC薄膜的纳米硬度为１１􀆰１１GPa,弹性模

量为１６９􀆰２５GPa.其中在２５０℃条件下摩擦系数低

至０􀆰０４４,室温磨损率为１􀆰２７×１０－７mm３/Nm,能
较好适应中低温范围磨损.

(２)采用射频非平衡磁控溅射技术沉积得到不

同 V含量的 VＧDLC薄膜.适量掺杂 V 元素,可以

显著提高 VＧDLC膜纳米硬度和弹性模量,改善高

温摩擦性能.在 V 靶功率为 １􀆰２kW 条件下,VＧ

􀅰５６１􀅰
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DLC薄膜的纳米硬度和弹性模量分别为３７􀆰３６GPa
和３７９􀆰８９GPa,其中在５００℃高温摩擦条件下,VＧ
DLC薄膜的摩擦系数最低为０􀆰３５,由于 VＧDLC薄

膜的界面处生成氧化钒与含铁氧化物熔化后形成液

体润滑膜起到润滑作用,这是能适应高温摩擦的主

要原因,这种异化结构为未来获得高温摩擦薄膜提

供了思路.
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