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不同金属基材上类金刚石薄膜的摩擦特性
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摘要：针对类金刚石（ＤＬＣ）薄膜在精密机械零件中的应用，研究了在常温条件下沉积高界面强度的ＤＬＣ薄膜的技术，以

提高ＤＬＣ薄膜与金属基材之间的结合强度。通过在基材与薄膜之间沉积加入ａＳｉ∶Ｈ中间过渡层，研究了在不同金属

基材上ＤＬＣ薄膜的结合强度。采用ＢａｌｌｏｎＤｉｓｋ方法评价了薄膜的摩擦特性并测定其摩擦系数、疲劳破坏寿命和磨耗。

实验结果表明：在薄膜与金属基材之间加入ａＳｉ∶Ｈ过渡层后，界面的结合（键合）强度得到了明显的改善，在金属基材

上沉积的ＤＬＣ薄膜在磨耗过程中被完全磨穿而没有发生剥离。实验显示，在自制的化学气相沉积ＲＦＤＣＣＶＤ装置上

沉积的ＤＬＣ薄膜的最大沉积厚度是３．３μｍ；在１μｍ厚度的薄膜上施加２．９４Ｎ的负荷（点载荷），其疲劳破坏寿命达到

了７０万循环；ＤＬＣ薄膜与ＳｉＣ，Ｓｉ３Ｎ４，ＳＵＳ３０４和ＳＵＪ２材料之间的摩擦系数为０．１～０．１５。得到的结果验证了薄膜与

金属间的结合强度和摩擦特性能够满足精密机械零件的使用要求。
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１　引　言

　　ＤＬＣ类金刚石（ＤｉａｍｏｎｄＬｉｋｅＣａｒｂｏｎ）薄膜

是最具有代表性的低摩擦固体润滑耐磨薄膜材

料，它是碳的一种非晶亚稳态结构，在微观上主要

由一定比例的ｓｐ
３ 键和ｓｐ

２ 键混合组成。ＤＬＣ类

金刚石薄膜由于它在化学和物理性能上有很多优

点，因而在很多领域中得到应用，如精密仪器、精

密模具、加工工具、机械零件、生体假肢、记录媒体

和微电子机械系统（ＭＥＭＳ）等
［１２］，尤其是近年来

在ＤＬＣ薄膜制备、性能及应用等方面均取得了重

大进展。但是在界面强度上仍存在问题：（１）膜内

高的残余应力，当高能量的碳离子嵌进基板或薄

膜中而无法移动扩散时，ＤＬＣ膜中的ｓｐ
３ 键会因

结构因素而发生扭曲，造成膜中的变形程度提高，

使其产生皱摺而发生剥落现象。（２）类金刚石薄

膜与金属基材的性质差异，特别是热膨胀系数的

差异，使得薄膜会在界面剪切应力的作用下，而造

成剥落的行为［３］。

近年来，为改善ＤＬＣ薄膜的膜基结合强度，

发展了过渡层膜技术［４７］，通过一层或多层的中间

过渡层系统作用于硬质镀层材料和基材之间改善

它们的适应性，缓解化学键、热膨胀系数等性能的

差异，改善膜基结合力。Ｄｅｎｇ
［８］采用 Ｔｉ／ＴｉＮ／

ＴｉＣＮ／ＴｉＣ作过渡层，获得了良好的效果；Ｍａ等

人［９］采用磁控溅射和等离子体浸没离子注入复合

技术在不锈钢上沉积了 Ｎ／ＴｉＮ／Ｔｉ（Ｎ，Ｃ）／ＤＬＣ

梯度复合膜，降低了膜层的内应力，展现出作为空

间结构材料的应用潜能；Ｅｎｄｏ
［１０］提出在ａＣ∶Ｆ

薄膜上沉积一层ａＣ∶Ｈ缓冲层，然后再沉积一

层ＳｉＯ２薄膜，可以改善膜的黏附性。近年，日本

东京工业大学为了缓解ＤＬＣ薄膜内的压缩残余

应力，开发了一种ＤＬＣ薄膜表面的微小单元分割

技术［１１］，能够有效地释放由于基材收缩而产生的

残余应力。

国内也做了类似的研究，如北京科技大学、上

海交通大学、吉林大学、中科院兰州化学物理所

等。兰州化学物理所研究了 Ｔｉ／ＡｌＤＬＣ复合薄

膜的摩擦学性能，并取得了良好的效果［１２］；黄立

业［１３］等人认为类金刚石薄膜划擦过程经历了薄

膜的变形阶段、薄膜与基体共同变形阶段以及薄

膜的剥离阶段。薄膜的剥落主要是由于压头尖端

处应力集中使得薄膜内部产生裂纹，以及薄膜与

基体变形恢复不同步造成的膜基脱开共同作用的

结果。因此，提高其抗剥落的途径应该是：减小膜

内残余应力和增加界面的黏附力。

本研究在以前研究的基础上［１４］，采用含有

不定型ａＳｉ∶Ｈ的中间过渡材料，以缓解薄膜与

基体由于热膨胀系数不同造成的影响并改善界面

化学键合方式，ａＳｉ∶Ｈ 中间过渡层材料与金属

基材和ＤＬＣ薄膜都有较好的附着强度。通过尖

端放电，在中间层上形成非沉积区。利用自制的

ＲＦＤＣ双电源ＣＶＤ化学气相沉积装置沉积出具

有非连续分割单元表面的ＤＬＣ薄膜
［１５１７］，该分割

单元边界能够释放ＤＬＣ薄膜内的压缩残余应力。

通过选用不同基材，考察所制备复合膜的结合强

度，又选择了几种不同摩擦副材料来评价ＤＬＣ薄

膜的摩擦特性。另外，厚膜化技术的关键仍然是

界面强度问题，随着膜厚度的增加，将引起更大的

膜内残余应力。因此，本文最后对如何减小膜内

残余应力和提高界面强度做了进一步研究。

２　实验方法

　　本实验所用的基材是厚度为４ｍｍ的工业用

纯钛板、Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ、Ｓ４５Ｃ和ＳＫＨ５１。首先把这

些基材加工成直径为Φ５０ｍｍ的圆片，对基材表

面先用１０００目的砂纸研磨，然后再抛光成镜面，

最后在超声波中用丙酮洗净。

图１是自制的ＲＦＤＣ双电源ＣＶＤ化学气相

沉积装置概略图［１５］。电源使用日本真空株式会

社生产的ＤＣＳ００５２Ｂ（额定输出：８００Ｖ、１．２５Ａ）；

沉积气体为 Ａｒ、Ｈ２ 及乙炔（Ｃ２Ｈ２）；中间过渡材

料使用氢硅化物气体Ｓｉ狓Ｈ狔 和 Ｈ２。实验过程如

下：系统达到５×１０－３Ｐａ的真空度后，通入氩气，

真空压力控制在２０Ｐａ，施加８００Ｖ的电压，进行

表面电刻蚀处理；接着导入氢硅化物气体，真空压

力控制在２２．５Ｐａ，在一定的时间内用３０Ｗ 的电

力沉积ａＳｉ∶Ｈ 过渡层；随后按一定比例导入
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图１　ＲＦＤＣ双电源ＣＶＤ装置概略图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＲＦＤＣｄｕａｌｐｏｗｅｒＣＶＤ

ａｐｐａｒａｔｕｓ

Ｃ２Ｈ２ 和Ｈ２，真空压力控制在１５Ｐａ，使用８００Ｖ

的满负荷电压沉积ＤＬＣ薄膜，薄膜沉积速度为１

μｍ／ｈ。使用不同的基材，用以评价这种复合膜在

不同基材上的结合强度。另外，通过选择几种不

同摩擦副材料来评价ＤＬＣ薄膜的摩擦特性。通

过长时间沉积，研究该装置的最大沉积厚度。

ＤＬＣ膜的摩擦特性实验在图２的Ｂａｌｌｏｎｄｉｓｋ装

置上进行，试验片被固定在转盘上，转盘的滑动半

径为１６ｍｍ，圆周滑动线速度为０．１ｍ／ｓ，施加荷

重犘＝２．９４Ｎ。在达到一定循环次数后，用光学

显微镜观察磨擦损耗轨迹的状态，利用ＥＰＭＡ电

子显微镜（ＪＸＡ８９００Ｒ／ＲＬ）观察复合膜的断面情

况，同时用触针式表面粗糙度计测量磨擦损耗轨

迹部断面曲线，用于计算磨耗面积。另外，在每一

个循环周期，测定其摩擦力，用于计算摩擦系数μ
（犉／犘）。

图２　Ｂａｌｌｏｎｄｉｓｋ装置概略图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｒａｗｉｎｇｏｆｂａｌｌｏｎｄｉｓｋｗｅａｒｔｅｓｔ

ｍａｃｈｉｎｅ

３　结果与讨论

３．１　犇犔犆薄膜与金属基材的结合状态研究

常温下，将ＤＬＣ薄膜直接沉积在电侵蚀处理

后的金属基材上。结果表明，薄膜的附着力极弱。

电子显微镜观察（图３）显示，薄膜与基材之间有

一条几乎完整的裂纹，这说明ＤＬＣ膜中产生了较

大的残余应力，使界面与基材之间发生分离。因

此，在常温下，ＤＬＣ薄膜不能直接沉积在金属基

材上。

为了使ＤＬＣ膜与金属基材有好的结合强度，

考虑采用中间过渡材料的方法。薄膜层内残余应

力对界面强度的影响很大，膜层内的残余应力一

般包括热应力σｔｈ和本征应力σｉ两部分，热应力由

薄膜与基底的热膨胀系数的差异所引起。经验公

式为：

σｔｈ＝犈（α－αｓ）（犜ｓ－犜ｒ）／（１－μ）， （１）

式中：犈、μ、α分别为薄膜层的弹性模量、泊松比和

热膨胀系数，αｓ 为金属基材的热膨胀系数，犜ｓ 为

沉积时基材表面温度，犜ｒ 为室温。在沉积过程

中，由于原子的轰击，使基材表面产生局部高温，

金属基材上沉积的ＤＬＣ薄膜内产生较大的压缩

残余应力，热应力使得ＤＬＣ膜与基材的附着力下

降。过渡材料可以消除ＤＬＣ膜与基材因晶格失

配、热膨胀系数差异而造成的内应力，同时可以阻

止在沉积过程中薄膜与基材之间的直接反应，如

防止碳过度渗入基底影响ＤＬＣ膜的生长，在选择

中间过渡材料时，要考虑以下几点：（１）热膨胀系

数适中，能够释放薄膜与基材之间的热应力；（２）

与金属材料和ＤＬＣ膜均有较好的附着力；（３）自

身化学性质稳定，具有一定的机械强度。常用的

材料有Ｓｉ及Ⅳａ、Ⅴａ、Ⅵａ金属及其氮化物、碳化

物和硼化物［１７］。按照过渡材料层的数量可以分

为单一过渡层和复合过渡层。本研究中把ａＳｉ∶

Ｈ中间过渡材料作为研究对象，对ａＳｉ∶ＨＤＬＣ

复合薄膜与金属的结合状态进行了研究。

图４是Ｔｉ基材上沉积的ａＳｉ∶ＨＤＬＣ复合

薄膜的表面状态和界面结构的显微照片。由图４

可见，薄膜表面光滑，没有发生剥离现象。通过观

察断面，可以看到ＤＬＣ薄膜内结构致密，在ＤＬＣ

膜与基材之间形成了厚度约为０．２μｍ的ａＳｉ∶

Ｈ过渡层，该过渡层与ＤＬＣ薄膜及金属基材结
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图３　ＤＬＣ薄膜界面结构显微照片

Ｆｉｇ．３　ＭｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎＤＬＣｆｉｌｍ

图４　ａＳｉ∶ＨＤＬＣ薄膜界面结构显微照片

Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｉｎｔｅｒｆａｃｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｎｃｏｍｐｏｓ

ｉｔｅｆｉｌｍ（ａＳｉ∶ＨＤＬＣ）

合紧密；可以观察到，在各界面上都出现了成分过

渡层，成分过渡层对缓解残余应力有积极的作用。

３．２　在犜犻基材上沉积犪犛犻∶犎犇犔犆复合薄膜的

摩擦特性评价

利用Ｂａｌｌｏｎｄｉｓｋ方式对上述的ａＳｉ∶Ｈ

ＤＬＣ复合薄膜进行摩擦特性评价。选择ＳＵＪ２、

ＳＵＳ３０４、Ｓｉ３Ｎ４、ＳｉＣ圆球分别作为摩擦副材料。

图５是在不同摩擦副材料下，ＤＬＣ薄膜的摩擦特

性曲线。由图５可见，摩擦趋势表现为：最初摩

擦系数较高，随后摩擦系数迅速下降，达到一个稳

定状态；随着摩擦的进行，摩擦系数有一个缓慢上

升的过程。通过光学显微镜观察摩擦轨迹的变

化，其间有局部剥离（点蚀）的现象，局部剥离一旦

发生，黏着摩擦增强，摩擦系数开始上升。摩擦系

数与摩擦副的材料有一定关系，摩擦系数基本在

０．１～０．１５之间。总体来说，金属材料的摩擦系

数要比陶瓷材料的稍高，但是上升速度却较慢。４

种磨擦副材料的组合中，Ｓｉ３Ｎ４ 球作为摩擦副时，

摩擦系数最低，接近０．１；薄膜在磨耗途中发生了

剥离，磨耗深度未达到１μｍ，其余未发生界面剥

离。

图５　ＤＬＣ薄膜的摩擦特性曲线

Ｆｉｇ．５　ＦｒｉｃｔｉｏｎａｎｄｗｅａｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓｆｏｒＤＬＣｆｉｌｍ

对磨耗量和磨耗深度进行观察，最初阶段变

化速度最快，进入稳态后，磨耗速度则很缓慢，在

接近中间过渡层时，磨耗量和磨耗深度的变化速

度开始逐渐增加，这表明中间层的耐磨性比ＤＬＣ

薄膜差且摩擦系数也较高。通过磨耗速度的对

比，金属球作为摩擦副材料的速度比较缓慢且具

有较长的磨耗寿命。这种现象可以从材料硬度来

分析，金 属 球 的 硬 度 小 （ＳＵＪ２：Ｈｖ１２ ＧＰａ，

ＳＵＳ３０４：Ｈｖ８ＧＰａ），黏着摩擦主要发生在球的一

侧，薄膜侧的硬度较高，磨耗速度较低，薄膜表现

出较长的耐磨性。对于陶瓷材料来说，硬度（ＳｉＣ：

Ｈｖ２９ＧＰａ，Ｓｉ３Ｎ４：Ｈｖ１７ＧＰａ）比金属要高很多，

薄膜侧的磨耗则有所增加，表现出略大的磨耗速

度。

磨耗的结果是，薄膜被完全磨光，但未发生整

体剥离的现象，即使部分剥离发生，也没有造成薄

膜整体的破坏，表现出了很强的界面强度。不锈

钢球摩擦对的破坏寿命最长，达到了４８万周。这
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表明ａＳｉ∶Ｈ中间过渡材料层与Ｔｉ基材有足够

的结合强度，同时与ＤＬＣ薄膜材料也有很好的界

面结合力。

３．３　在犜犻６犃犾４犞基材上沉积犪犛犻∶犎犇犔犆复

合薄膜的摩擦特性评价

由于ａＳｉ∶Ｈ中间过渡层的加入，Ｔｉ基材与

ＤＬＣ薄膜的结合强度有了很大的改善。Ｔｉ合金

材料作为工业用材具有同样的耐腐蚀性，同时又

具备高强度和高刚性。在这里把Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ作为

基材，沉积与前面同样的ａＳｉ∶ＨＤＬＣ复合构造

膜。

图６　Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基材上沉积的ＤＬＣ膜的摩擦特性曲线

Ｆｉｇ．６　ＦｒｉｃｔｉｏｎａｎｄｗｅａｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＤＬＣ

ｆｉｌｍｏｎＴｉ６Ａｌ４Ｖｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图７　ＤＬＣ薄膜的磨耗轨迹

Ｆｉｇ．７　ＳｕｒｆａｃｅｖｉｅｗｏｆｗｅａｒｓｃａｒｉｎＤＬＣｆｉｌｍ

在摩擦评价实验中，把摩擦系数最低的

Ｓｉ３Ｎ４ 球作为摩擦副材料，对其摩擦特性进行评

价。图６是摩擦特性曲线，实验结果表明，总体摩

擦系数在０．１～０．１５之间；在磨耗过程中，未发生

界面剥离，薄膜的破坏寿命达到了７０００００ｃｙ

ｃｌｅｓ。图７是该实验的摩擦轨迹显微照片，由图７

可见，摩擦轨迹表面光滑，摩擦系数接近０．１。当

磨耗循环次数达到６０００００ｃｙｃｌｅｓ左右时，可以

观察到薄膜颜色的变化，这说明薄膜成分发生变

化。从磨耗深度来看，已接近中间过渡层，磨擦轨

迹上出现点蚀，摩擦系数变大，直到中间过渡层被

完全磨光，充分显示了极强的界面强度，表明ａ

Ｓｉ：Ｈ中间过渡材料层对Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基材也适用。

３．４　在犛４５犆基材上沉积犪犛犻：犎犇犔犆复合薄膜

的摩擦特性评价

实验表明ａＳｉ：Ｈ中间过渡材料对Ｔｉ系基材

有良好的界面结合强度，但是在工业中更常用的

是铁系材料。本实验中采用常用的Ｓ４５Ｃ材料作

为基材，采用同样的成膜条件沉积４ｈ，得到了较

厚的ＤＬＣ膜，并对这种厚膜的摩擦特性进行了评

价。

评价结果如图８所示，摩擦系数接近０．１，疲

劳破坏寿命为２４０００００ｃｙｃｌｅｓ，薄膜被完全磨

光。这证明ａＳｉ：Ｈ 中间过渡材料对Ｓ４５Ｃ基材

也是有效的。

图８　Ｓ４５Ｃ基材上沉积的ＤＬＣ膜的摩擦特性曲线（厚膜）

Ｆｉｇ．８　ＦｒｉｃｔｉｏｎａｎｄｗｅａｒｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｃｕｒｖｅｓｏｆＤＬＣ

ｆｉｌｍｏｎＳ４５Ｃｓｕｂｓｔｒａｔｅ（ｔｈｉｃｋｆｉｌｍ）

从磨耗量和磨耗深度曲线观察，最初有一个

跃进过程，瞬间磨耗深度达到了０．７μｍ左右。图

９是利用触针式表面粗糙度计测得的摩擦轨迹的

轮廓形状，可以看出表层的膜厚是０．６７μｍ 。分

析其形成原因，ＤＬＣ薄膜的电阻率高达１０１４～

１０１６Ωｃｍ。随着薄膜的沉积，薄膜的绝缘性也在
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图９　ＤＬＣ薄膜的磨耗轨迹断面形状

Ｆｉｇ．９　Ｃｈａｎｇｅｓｉｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓｈａｐｅｏｆｗｅａｒｓｃａｒ

不断地增加，达到一定的膜厚后，电场强度变弱，

薄膜沉积变的困难，出现了表面疏松层。这表明

利用ＤＣ直流电源制作厚ＤＬＣ膜较困难。据此

说明，该装置的有效沉积范围在３．３μｍ 以下。

对图８的磨耗曲线分析显示，最初的１μｍ厚度

经历了７０００００ｃｙｃｌｅｓ的磨耗，与薄的薄膜相比

耐磨性并未改变。随着膜厚度的增加，会导致膜

内压缩残余应力增加，并且厚膜化处理对界面结

合强度的要求更高。结果显示：ａＳｉ∶Ｈ 过渡材

料的界面结合强度的强化非常有效。由于界面强

度高，稳定磨耗时间长，摩擦系数和磨耗速度变的

很小，这与薄膜表面抛光效应和球面的磨损而引

起的接触应力降低有关。同样可以观察到摩擦一

旦进入中间层附近，耐磨性变的较差。另外，也证

明了铁系材料ＳＫＨ５１工具钢的界面强度也很

高。可以得出：ａＳｉ∶Ｈ 中间过渡材料对铁系金

属也有效的结论。

４　结　论

　　利用ＲＦＤＣ双电源和自制的化学气相沉积

ＲＦＤＣＣＶＤ装置，在常温条件下，在 Ｔｉ、Ｔｉ６Ａｌ

４Ｖ、Ｓ４５Ｃ、ＳＫＨ５１ 基材表面上成功地沉积了

ａＳｉ∶ＨＤＬＣ复合薄膜；并且对在金属表面沉积

ＤＬＣ膜的条件和成膜方法进行了研究；同时对这

些薄膜的摩擦特性也进行了评价，可以得到以下

的结果：

（１）在常温下ＤＬＣ薄膜直接沉积在金属基材

表面时，界面结合强度极弱，界面上有明显的裂

纹，而加入ａＳｉ∶Ｈ 中间过渡层后，金属基材与

ＤＬＣ膜的界面结强度得到了极大的改善。在

狆＝２．９４Ｎ的情况下，１μｍ厚度的ａＳｉ∶ＨＤＬＣ

复合薄膜的疲劳破坏寿命最长达到了７０００００

ｃｙｃｌｅｓ，薄膜被磨穿而未发生剥离，表明有良好的

界面结合（键合）强度。

（２）ＤＬＣ 薄膜与摩擦副材料 ＳｉＣ、Ｓｉ３Ｎ４、

ＳＵＳ３０４、ＳＵＪ２之间的摩擦系数为０．１～０．１５。

Ｓｉ３Ｎ４ 的摩擦系数最低，接近０．１。金属材料摩擦

副的摩擦系数略高，但是薄膜的磨耗率却比较的

低，疲劳破坏寿命比较长，而陶瓷材料摩擦副的摩

擦系数略低，薄膜侧的磨耗略大，疲劳破坏寿命略

短。

（３）ＤＬＣ薄膜厚膜化沉积后，形成了表面疏

松层，表明ＤＣ电源的有效成膜厚度是３．３μｍ，

薄膜的疲劳破坏寿命达到了２４０００００ｃｙｃｌｅｓ，平

均１μｍ厚度薄膜的磨耗循环次数为７０００００ｃｙ

ｃｌｅｓ，表明厚膜化薄膜的耐磨性未发生改变；另

外，薄膜也未发生剥离（或崩裂），厚膜化后，薄膜

仍具有高的界面强度。
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