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Abstract The diamond-like-carbon ( DLC) coatings were synthesized and in-situ modified with metal dopant
( Cu and /or Cr) by ion beam assisted magnetron sputtering，to reduce stress，on p-type Si substrate． The influence of
the doped metal-type on the microstructures and trobological properties of the metal-doped ( Me-DLC) coatings were
investigated with high resolution transmission microscopy，scanning electron microscopy，Raman spectroscopy，X-ray
photoelectron spectroscopy，energy dispersive spectroscopy，plasma emission spectrometer and conventional mechani-
cal probes． The results show that the Cu-DLC ( or Cr-DLC) coating displayed a Cu-( or Cr-) distribution with a
depth gradient，because of C-poisoned target． For example，the Cu-( or Cr-) content increased from below 1. 0%
( at． ) on the surface to above 13% at the DLC /Si interface in the self-organized Me-DLC coatings． When it comes
to properties，including the C-Cu ( or C-Cr) bond，hardness，wear-rate and friction coefficient，little difference be-
tween the two Me-DLC coatings was observed．

Keywords Metal doping，Diamond-like carbon film，Self-organized gradient layered structure，Tribological
properties

摘要 金属掺杂是降低类金刚石薄膜( DLC) 内应力、提高其机械性能的一种有效方法。通常，金属掺杂类金刚石薄膜
( Me-DLC) 为均匀的纳米复合结构，但在一定条件下，会形成特殊的自组织分层结构。为了研究不同金属掺杂种类对自组织
分层结构和薄膜性能的影响，本文筛选了两种典型的掺杂金属元素 Cu和 Cr，采用磁控溅射与阳极层离子源复合系统制备了
Cu-DLC和 Cr-DLC薄膜，同时使用等离子体发射光谱仪检测了沉积过程中金属粒子密度变化; 通过能谱仪、辉光放电光谱仪、

透射电镜、拉曼光谱仪、X射线光电子能谱仪等表征了薄膜成分和微结构; 采用纳米压痕仪与摩擦磨损试验机考察了薄膜的力
学和摩擦学性能。结果表明，在靶中毒模式下，溅射出的金属粒子密度逐渐降低，导致薄膜形成了自组织梯度分层结构，即膜
基界面处为富金属层，表面为富碳层，沿膜基界面到表面金属含量从 13% ( 原子比) 以上逐渐降低至 1%以下。Cu-DLC和 Cr-
DLC薄膜相似的表面碳键结构和力学性能，并且在干摩擦以及油润滑条件下分别表现出相似的摩擦学行为。以上研究表明
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自组织梯度分层结构的形成降低了金属种类对 Me-DLC薄膜结构和性能的影响。

关键词 金属掺杂 类金刚石薄膜 自组织梯度分层结构 摩擦性能
中图分类号: TB383 文献标识码: A doi: 10． 13922 /j． cnki． cjovst． 2018． 09． 05

金属掺杂可以有效降低类金刚石( Diamond-like
carbon，DLC) 薄膜的本征内应力，提高 DLC 薄膜与
基体材料的结合强度，改善力学及摩擦性能，同时赋
予 DLC 薄膜不同的功能特性，极大地扩展了 DLC
薄膜材料的应用领域［1 － 2］。研究表明，薄膜结构、性
能强烈地依赖于掺杂金属元素的种类与含量［1］。
如强碳化物形成相金属元素( 如 W、Cr、Ti 等) 容易
与碳键合，通常以金属碳化物相分布在 DLC 基质
中，这种结构有利于限制位错运动和裂纹扩展，增大
薄膜硬度［3］; 而非碳化物形成相金属元素 ( 如 Cu、
Ag、Al等) 比较稳定，主要以金属纳米晶形式分布在
DLC网络中，大大降低 DLC 压应力，并显著改善薄
膜韧性，但同时会引起硬度下降［4］。

近年来，研究发现一些金属掺杂 DLC 薄膜
( Metal doped DLC，Me-DLC) 能够在沉积过程中自发
形成特殊的分层结构，使薄膜同时具有金属掺杂纳
米复合与多层结构的优势，并避免了自主设计多层
薄膜制备的复杂工艺。这种自组织分层结构主要与
掺杂元素、制备技术、沉积参数等因素相关，其中
Cr、Ti、W 等强碳化物形成相元素和 Ni、Cu、Pt 等弱
碳化物形成相元素都能够形成自组织分层结
构［5 － 7］，同时，Pardo等［8］指出，自组织分层结构形成
还需要达到临界金属含量。聚焦于自组织分层结构
的形成机理，研究学者发现，生长表面高能粒子的轰
击作用是产生相分离和形成纳米多层结构的决定性
因素，同时还要考虑原子在表面上的形核、生长、扩
散、粘接，以及原子之间相互作用、兼并、失稳分解等
一系列复杂的过程，并分别从金属催化作用、调幅分
解作用以及金属晶簇稳定性等角度解释了自组织分
层结构的形成过程［7，9 － 10］。

由此可见，能够形成自组织分层结构的金属种
类多样，但是，不同金属掺杂对具有特殊分层结构的
DLC薄膜的性能作用规律尚不清楚。因此，本文选
取了典型的非碳化物形成相元素 Cu 和强碳化物形
成相元素 Cr，采用离子束复合磁控溅射沉积方法，
制备了具有自组织分层结构的 Me-DLC 薄膜，考察
了薄膜沉积过程中的等离子体密度变化及其对微结
构的影响，并重点剖析了这种特殊分层结构对薄膜
摩擦性能的影响，对设计、制备适应各种极端苛刻条
件下的新型润滑材料具有重要的理论指导意义。

1 实验方法
1． 1 样品制备

本文采用自主设计的磁控溅射与离子源复合设
备( 图 1) 制备了 Cu、Cr两种 Me-DLC 薄膜。基体选

图 1 磁控溅射与阳极层离子源复合设备
Fig． 1 Schematic diagram of the lab-built Me-DLC growth

reactor

择厚度为 450 ± 20 μm的 P型( 100) 单晶 Si片，首先
将基体放入丙酮中超声清洗 15 min 后取出，并用吹
风机烘干。然后将清洗过的基体固定在支架上，置
入沉积腔室内，靶基距为 20 cm。待本底真空抽至
2． 7 × 10 －3 Pa后，从离子源引入 40 mL /min( 标准状
态) 的 Ar气，采用 Ar +刻蚀基体 10 min，以清除基体
表面吸附的杂质。薄膜沉积时，分别从离子源和溅
射源引入 10 mL /min 的 C2 H2和 70 mL /min 的 Ar
气。离子源工作电流固定在 0. 2 A，基体偏压设定
为 － 100 V，频率为 350 kHz。由于低的金属掺杂含
量能够降低薄膜内应力，同时保持薄膜较好的力学
性能，因此，通过调控溅射电流控制掺杂金属在低含
量范围，并通过调控沉积时间控制两种薄膜的厚度
相同。两种薄膜的具体沉积参数如表 1 所示。在沉
积薄膜过程中，采用等离子体发射光谱仪 ( Acton
SpectraPro SP2500 ) 表征等离子体相对强度随时间
的变化，其中光电倍增管的最高分辨率为 0． 05 nm，
光谱仪的最大波长分辨率为 0. 2 nm。
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表 1 金属掺杂 DLC薄膜的沉积参数
Tab． 1 Deposition Conditions of the Me-DLC thin films

Sample
target-substrate
distance /cm

deposition
temperature

DC sputtering
current /A

substrate
bias /V

deposition
time /min

metal content( at． )
/%

thickness
/nm

Cu-DLC 20 RT 0． 8 -100 27 4． 9 425
Cr-DLC 20 RT 1． 8 － 100 30 6． 0 458

1． 2 样品表征
采用多功能摩擦磨损试验机( Center for Tribolo-

gy UMT-3) 进行薄膜的摩擦行为测试，如图 2 所示。
摩擦对偶球为Φ6 mm的 GCr15 轴承钢球，润滑油为
PAO基础油，载荷 5 N，往复频率 5 Hz，振幅 5 mm，
摩擦时间 30 min。测试温度和湿度分别为 25℃和
70%RH。为了保证结果的准确性，每种条件下的摩
擦测试均重复三次。

图 2 往复式摩擦测试示意图
Fig． 2 Schematic representation of the reciprocating tribo-test

采用纳米压痕仪 ( Nano Indenter G200 ) 测试薄
膜硬度和弹性模量，测试为连续刚度模式 ( CSM) ，
每个样品测试 6 次。高分辨透射电子显微镜( HR-
TEM，FEI Tecnai F20) 用于表征薄膜微观结构，工作

电压为 200 kV，点分辨率为 0． 24 nm。采用辉光放
电光谱仪 ( GD-OES，GDA 750HP) 进行薄膜成分的
深度剖析。通过显微激光共聚焦拉曼光谱仪 ( Ra-
man，Renishaw in Via Reflex) 表征薄膜中的碳原子
键结构，采用的激光波长和能量分别为 532 nm 和
1． 2 mW，测试范围选取 800 ～ 2000 cm －1。采用 X
射线光电子能谱( XPS，Axis ultradld) 表征薄膜表面
化学键结构。采用配有能谱仪( EDS) 的扫描电子显
微镜( SEM，FEI Quanta FEG250) 表征沉积态以及摩
擦测试后磨痕、磨斑的形貌和成分。

2 实验结果与讨论
2． 1 薄膜组分及结构分析

采用 EDS测量了薄膜中金属元素的平均含量，
结果表明金属 Cu和 Cr的平均含量分别为 4. 9%和
6. 0% ( 原子比) 。同时，为了研究金属的分布特性，
采用 GD-OES对薄膜进行了深度剖析，如图 3 所示。
发现从膜基界面到表面位置，Cu-DLC 薄膜中的 Cu
含量从 13. 2%逐渐降低至 0. 88%，类似地，Cr-DLC
薄膜中的 Cr含量从 13. 0%逐渐降低至 0。该成分
变化曲线说明，在没有改变任何实验参数的条件下，
Cu-DLC 和 Cr-DLC 两种薄膜中金属含量分布的掺
杂金属含量都沿着从膜基界面到表面方向自发出现
了梯度降低趋势分布。

图 3 Cu-DLC和 Cr-DLC薄膜的 GD-OES成分深度剖析
Fig． 3 Depth profiles of the Cu-DLC and Cr-DLC films measured with GD-OES
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图 4 Cu-DLC和 Cr-DLC薄膜截面 TEM、HRTEM及对应 SAED
Fig． 4 TEM and HRTEM cross-sectional images and SAED spectra of the Cu-DLC and Cr-DLC films

为了进一步确认薄膜界面结构特性，采用聚焦
离子束( FIB，Carl Zeiss Auriga) 获得薄膜截面透射
电镜 ( TEM ) 试样。图 4 为两种薄膜截面的低倍
TEM、HRTEM 形貌图以及对应 SAED 结果。图 4
( a) 和( d) 表明 Cu-DLC 和 Cr-DLC 薄膜均出现分层
现象，呈现自组织梯度分层结构。图 4 ( b ) 是 Cu-
DLC薄膜靠近界面处( 位置 A) 的 HRTEM形貌及对
应 SAED，薄膜中出现了纳米级别柱状晶，对应
SAED图中的衍射环则分别对应 Cu 纳米晶 ( PDF#
65-9743) 的( 111) 、( 200) 、( 220) 和( 311) 晶面，表明
在膜基界面附近的 DLC 基质中形成了大量柱状 Cu
纳米晶。插图是晶格位置的傅里叶变换 ( FFT) 结
果，对应 Cu纳米晶( 111) 晶格，晶面间距 0. 209 nm。
图 4( c) 是 Cu-DLC 薄膜在靠近表面处( 位置 B) 的
HRTEM形貌及对应 SAED，从图中只能观察到典型
的非晶碳结构，且相应 SAED 结果显示为弥散的衍
射晕。该结果表明，Cu-DLC薄膜形成了自组织梯度
分层结构，在沉积初期形成了含有大量柱状 Cu 纳
米晶的富金属区，随着沉积时间的增加，Cu 掺杂含
量逐渐减少，并最终在近表面区域形成了以非晶碳

占主导的富碳区。
图 4( e) 是 Cr-DLC薄膜在靠近界面处( 位置 C)

的 HRTEM形貌，不同于 Cu-DLC 体系，在薄膜界面
处出现了周期约为 15 nm的层状结构，在形成 2 ～ 3
个周期后，转变成梯度结构( 图 4( d) ) 。FFT和晶面
间距结果表明，在膜基界面附近形成了大量 CrC 纳
米晶。图 4( f) 是 Cr-DLC 薄膜在靠近表面处( 位置
D) 的 HRTEM形貌及对应 SAED，和 Cu-DLC薄膜相
同，在表面处也是呈典型的非晶碳结构。结果表明
Cr-DLC薄膜也形成了自组织梯度分层结构，在沉积
初期形成了含有大量 CrC 纳米晶的富金属区，随着
Cr掺杂含量逐渐减少，最终在近表面形成了非晶碳
占主导的富碳区。
2． 2 自组织梯度分层结构分析

为了分析这种自组织梯度分层结构的形成原
因，采用等离子体光学发射光谱仪检测沉积过程中
金属等离子体相对强度，图 5 ( a) 是波长为 655 nm
的 Cu原子光谱图，图 5 ( b) 是波长为 426 nm 的 Cr
原子光谱图。通过谱线强度可以看出，在薄膜沉积
过程中，金属 Cu的溅射产额先降低，大约经过 400 s
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后开始趋于平稳;金属 Cr 的溅射产额在前 200 s 内
迅速降低，随后下降的幅度减小。两类金属的这种
产额变化程度与薄膜中金属分布的空间尺度
( TEM) 基本符合。因此，可以推断，由于 C2H2 气体
的离化，含 C粒子在靶材表面的沉积导致金属靶中
毒，从而使沉积腔体内溅射出的金属原子密度逐渐

降低，引起了薄膜出现自发梯度结构，而由于 Cu、Cr
金属成键特征差异，所以两种薄膜分别形成了金属
纳米晶和碳化物纳米晶。当金属原子密度低于某一
值时，沉积金属将以原子形式分布在非晶碳中，所以
在薄膜表面没有出现结晶相［11］。

图 5 Cu-DLC和 Cr-DLC薄膜的等离子体发射光谱
Fig． 5 Plasma emission spectra of the Cu-DLC and Cr-DLC coatings

2． 3 薄膜碳键结构表征
采用拉曼光谱对薄膜碳结构进行表征。图 6 为

Cu-DLC和 Cr-DLC 薄膜的拉曼光谱结果。两种薄
膜在 800 ～ 2000 cm －1范围内均呈现宽化的拉曼特
征谱，说明薄膜具有典型的 DLC 结构。对拉曼谱图
进行 Gaussian拟合可以分成 D 峰 ( 环状 sp2的呼吸
振动模式) 和 G峰( 所有 sp2原子的拉伸振动模式) ，
可根据 D峰与 G 峰强度比 ( ID / IG ) ，G 峰位置等参
数变化判断碳膜网络的结构演化［12］。拟合结果表
明，Cu-DLC和 Cr-DLC薄膜的拉曼谱图峰位没有明
显变化，其 ID / IG比值分别为 0. 66 和 0. 65，表明两种
薄膜具有相似的 sp2团簇尺寸和数量。

为了进一步分析薄膜的化学键态结构，对两种
薄膜进行了 XPS表征。图 7( a) 为两种薄膜的全谱，
所有谱图都能明显看到 C1s 和 O1s 谱峰。但是 Cu-
DLC 和 Cr-DLC 薄膜均没有出现 Cu 和 Cr 的特征
峰，这主要是 XPS 技术对表面信息敏感，而由于薄
膜表面为富碳区，因此无法检测到金属元素。图 7
( b) 和 7 ( c) 分别为 Cu-DLC 和 Cr-DLC 薄膜的 C1s
精细谱剖析结果。C1s 谱图均表现出非对称特征
峰，表明碳元素是以多种化学状态形式存在。对两
种薄膜的 C1s 谱图进行 Gaussian-Lorentz 拟合分峰，
两种薄膜在结合能 284. 3、285. 1、285. 9 eV 的位置

图 6 Cu-DLC和 Cr-DLC薄膜的拉曼光谱
Fig． 6 Ramanspectra of the Cu-DLC and Cr-DLC thin films

均可以分出谱峰，分别对应着 sp2-C、sp3-C 和 C-
O［13 － 14］。

通过拉曼和 XPS分析可以看出，自组织梯度分
层结构使薄膜表面富碳层的掺杂金属含量极低，因
此 Cu-DLC和 Cr-DLC薄膜表现出相似的碳键结构。
2． 4 力学性能分析

两种薄膜的硬度和弹性模量值如图 8 所示。
Cu-DLC和 Cr-DLC薄膜的硬度分别为 20. 1 和 19. 4
GPa，弹性模量分别为 192. 3 和 190. 0 GPa，两种薄
膜表现出相同的高硬度和高弹性模量。通常，Me-
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图 7 Cu-DLC和 Cr-DLC薄膜的 XPS全谱及 C1s精细谱
Fig． 7 XPS fullspectra and C1s fine spectra of the Cu-DLC and Cr-DLC films

图 8 Cu-DLC和 Cr-DLC薄膜的硬度与弹性模量
Fig． 8 Hardness and modulus of elasticity of the Cu-DLC

and Cr-DLC thin films

DLC薄膜的硬度和弹性模量和薄膜的 sp2 / sp3比值密
切相关，在低掺杂含量时，掺杂金属会引起薄膜石墨
化转变，生成更多的 sp2C-C键，而且掺杂金属会破坏
非晶碳网络结构的连续性，导致硬度降低［11，15］。

但是，由于 Cu-DLC和 Cr-DLC薄膜的自组织梯度分
层结构，表面富碳层导致两种不同金属掺杂的 DLC
薄膜表现出相同的高硬度特性。
2． 5 摩擦学行为分析

图 9 是两种薄膜在干摩擦和油润滑条件下的摩
擦系数和磨损率。干摩擦条件下，Cu-DLC 和 Cr-
DLC薄膜的摩擦系数和磨损率分别为 0. 22、0. 20 和
3. 06 × 10 －17、3. 69 × 10 －17 m3 /N·m，这可能是由于
薄膜表面石墨化程度较低以及表面悬键的作用［16］，
导致了较高的摩擦系数;油润滑条件下，两种薄膜的
摩擦系数分别为 0. 09、0. 10，薄膜表面几乎没有受
到磨损。可以看出，在不同摩擦环境中，Cu-DLC 和
Cr-DLC薄膜都表现出相似的摩擦学行为，这是因为
薄膜的自组织梯度分层结构使薄膜表现出相同的碳
键结构及力学性能，降低了金属掺杂种类对薄膜摩
擦的影响。

图 9 两种薄膜在干摩擦和油润滑条件下的摩擦系数和磨损率
Fig． 9 Friction coefficient and wear-rate of the two Me-DLC coatings in dry andoil lubrications
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为了进一步探索两种薄膜摩擦界面的相互作
用，对磨痕与磨斑形貌进行了分析。图 10 给出了磨
痕的 SEM形貌，插图为磨痕的截面轮廓。在干摩擦
和油润滑条件下，两种薄膜的磨痕宽度几乎相同，说
明对偶球的磨损程度相同，磨痕上没有明显的沟壑
存在，表明没有出现严重的磨粒磨损，因此磨损率较
低。

图 10 两种薄膜的磨痕 SEM形貌
Fig． 10 SEM images of wear tracks on the two Me-DLC

coatings in air and oil lubrications

图 11 是相应磨斑的 SEM形貌以及 EDS成分分
析。在两种摩擦环境中，Cu-DLC 和 Cr-DLC 薄膜对
应的磨斑大小相同，且均没有摩擦转移膜的粘附，只
有在磨斑周围存在一些氧化物磨屑以及未去除干净
的油渍。这是因为薄膜的梯度结构导致表面掺杂金
属含量极低，在摩擦过程中难以通过摩擦化学反应
生成含有金属成分的摩擦转移膜。

3 结论
( 1) 本文采用离子束复合磁控溅射技术，制备

了具有自组织梯度分层结构的 Cu-DLC 和 Cr-DLC
薄膜。在界面处形成富金属层，在表面处形成富碳
层，掺杂金属含量从 13%以上逐渐降低至 1%以下。
通过光谱等离子体诊断发现靶中毒是形成自组织梯
度分层结构的主要原因，碳在金属靶材的沉积时溅
射出的金属原子数量逐渐降低，因此自发形成了梯
度结构。

图 11 两种薄膜对应磨斑 SEM形貌及 EDS成分
Fig． 11 SEM and EDS images of the worn spots on the two

Me-DLC coatings

( 2) Cu-DLC和 Cr-DLC薄膜具有相似的碳键结
构和力学性能，并且在干摩擦以及油润滑条件下分
别表现出相似的摩擦学行为，表明自组织梯度分层
结构可以降低金属种类对掺杂 DLC薄膜的影响。
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