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摘  要：目的 研究 Ti/Al 过渡层对不同溅射电流下的 Ti/Al 共掺杂 DLC 薄膜的成分、结构、机械性能和结

合力的影响。方法 采用线性离子束复合磁控溅射技术在 316L 基底上沉积含有 Ti/Al 过渡层的 Ti/Al 共掺杂

DLC 薄膜，利用场发射扫描电子显微镜（SEM）、X 射线光电子能谱仪（XPS）、高分辨透射电镜（HRTEM）

及共聚焦激光拉曼光谱仪分析了薄膜的界面形貌及键态结构。采用辉光放电光谱仪对样品成分进行深度分

析，纳米压痕仪测量薄膜硬度及弹性模量，划痕测试系统测量膜基结合力，残余应力仪测量薄膜内应力。

结果 与未添加过渡层相比，添加 Ti/Al 过渡层对薄膜的结构和机械性能影响较小，且均在溅射电流为 2.5 A
时有最优的机械性能；然而，溅射电流为 2.5 A 时，添加过渡层使结合力从 54.5 N 提高到了 67.2 N，提高了

19%，残余应力从 1.28 GPa 降低到了 0.25 GPa，降低了 80%。结论 Ti/Al 过渡层可缓解因 DLC 薄膜和基体

的晶格匹配差异和膨胀系数不同而导致的高界面应力。在薄膜与基底界面，过渡层呈现典型柱状晶结构，

可促进膜基界面间的机械互锁，显著改善薄膜与基体之间的结合力而不损伤其机械性能。 
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ABSTRACT: The work aims to investigate the effect of the Ti/Al transition layer on composition, bonding structure, mechani-
cal properties, and adhesive strength of Ti/Al co-doped DLC films (Ti/Al-DLC). Ti/Al-DLC film with Ti/Al transition layer was 
deposited on 316L substrates by novel linear ion beam source composited with DC magnetron sputtering process. The interface 
morphologies and steady structuresof the films were analyzed by field emission scanning electron microscopy (SEM), X-ray 
photoelectron spectroscopy (XPS), high resolution transmission electron microscopy (HRTEM), and confocal laser Raman spec-
troscopy. In-depth composition analysis of the sample was performed by glow discharge spectrometer, and the nano-indentation, 
scratch tester system, and residual stress meter were used to evaluate the hardness and elastic modulus, adhesive strength, and 
internal stress, respectively. Compared to the film without transition layer, the film with Ti/Al transition layer was slightly af-
fected in the structure and mechanical properties and the optimal mechanical properties were achieved at the sputtering current 
of 2.5 A. When the sputtering current was 2.5 A, the addition of a Ti/Al transition layer increased the adhesive strength from 
54.5 N to 67.2 N, which increased by 19% compared to the film without transition layer. Moreover, the residual stress decreased 
from 1.28 GPa to 0.25 GPa, which decreased by 80% significantly. The Ti/Al transition layer can further reduce the difference in 
lattice strain between the DLC film and the substrate and the high interfacial stress caused by the different expansion coeffi-
cients. The typical columnar crystal structure for the transition layer formed between the film and the substrate can promote the 
mechanical interaction between the film-based interfaces and significantly improve the adhesion between the film and the sub-
strate without damaging the mechanical properties. 
KEY WORDS: diamond-like carbon film; Ti-Al co-doped; transition layer; residual stress; mechanical property 

类金刚石（Diamond like carbon，DLC）薄膜是
一类由金刚石结构（sp3 杂化键）和石墨结构（sp2 杂
化键）三位交叉网络混合组成的亚稳态非晶碳材料[1]，
具有高硬度、高耐磨性、低摩擦系数、良好的化学惰
性和光透等诸多优异性能[2-5]，是近年来广泛研究和
开发应用且具有广阔产业化前景的新型碳基功能材
料[6-10]。特别是作为固体润滑防护薄膜，DLC 薄膜可
显著改善刀具、模具、汽车发动机及其他相关运动和
受力部件的摩擦磨损性能，延长其使用寿命和可靠性[11]。
然而，DLC 薄膜内应力大，膜基结合性能差，易导
致薄膜开裂、脱落，特别在金属基体表面更显突出，
这限制了 DLC 膜的广泛应用[12-14]。 

目前解决上述问题的方法主要有两种：1）改变
薄膜组成，在碳网络结构中引入异质元素，如金属元
素（Ti、Cr、W 等）[15-18]、非金属元素（N、Si、F
等）[19-21]或化合物（WS2、MoS2 等）[22-23]，形成以
非晶碳为基质的多元复相结构。2）采用梯度或多层
复合结构设计，在薄膜和基底间引入缓冲过渡层，如
Ti、Zr、W、Nb、Si、Cr 或 WC 等[24-28]，以改善界面
间热膨胀系数差异和结构失配，从而提高其粘附力。
例如，卓国海等人[26]利用离子束复合磁控溅射技术在
硬质合金和 DLC 薄膜上添加不同厚度的 W 过渡层，
发现添加过渡层明显降低了内应力（从 3.24 GPa 降
低至 0.8 GPa），且当过渡层厚度在 351 nm 时，膜基
结合力提高了 40%（从 50 N 增加至 70 N）。 

前期课题组基于不同掺杂金属元素的特性互补，
实现了 Ti、Al 共掺杂 DLC（Ti/Al-DLC）薄膜的可控 
制备，制备的薄膜具有优异综合性能[29-30]。在此基础

上，为进一步改善膜基结合性能，本文引入了 Ti/Al
金属过渡层，并重点研究了不同溅射电流下，含 Ti/Al
过渡层的共掺杂 DLC 薄膜的结构、性能的演变规律，
并与不含过渡层的情况进行对比研究。 

1  实验部分 

1.1  薄膜制备 

采用线性阳极层离子源混合磁控溅射技术制备
Ti/Al-DLC 薄膜，沉积设备如图 1 所示。该装置配有
一个线性阳极层离子源和一个直流磁控溅射源。其中，
线性阳极层离子源处通入高纯乙炔作为先驱气源，实
现 DLC 薄膜沉积。磁控溅射源处安装了纯度为 99.8%
的 Ti50Al50 复合靶，用于制备 Ti/Al 过渡层以及实现
Ti/Al 的共掺杂。选用 P 型（100）单晶 Si 片（厚度
(450±20) μm）、316L 作为沉积基底材料，丙酮超声清
洗 10 min，风干后装入真空腔体内，将样品支架置于
两源中间位置（距离约为 20 cm）；同时，为精确测
量薄膜中的残余应力，采用 2 mm×30 mm 的长条状硅
片（厚度为 285±5 μm）作为残余应力测试基底样片
一同放入腔体中，预抽真空至 2.7×103 Pa。沉积前，
先用100 V 偏压下的 Ar 离子刻蚀清洗基底 10 min，
此时离子束源电流为 0.2 A，Ar 气流量为 40 mL/min，
刻蚀深度约为 96.7 nm；然后依次沉积 Ti/Al 过渡层和
Ti/Al-DLC 薄膜，具体工艺参数如表 1、2 所示。为
避免厚度对薄膜结构性能的影响，通过控制沉积时
间，制备相同厚度的 DLC 薄膜。 



·270· 表  面  技  术 2019 年 1 月 

 

 
 

图 1  P600 型混合离子束物理气相沉积镀膜系统和系统截面示意图 
Fig.1 Schematic diagram of P600 hybrid ion beam physical vapor deposition coating system (a) and cross section of system (b) 

 
表 1  Ti/Al-DLC 薄膜沉积工艺 

Tab.1 Deposition process of Ti/Al-DLC film 

Sputtering current/A Flow rate of Ar/(mLmin1) LIS current/A Flow rate of C2H2/(mLmin1) Target bias/V Time/min 
1、2、2.5、3 70 0.2 10 50 102, 62, 58, 55 

 

 
表 2  Ti/Al 过渡层的沉积工艺 

Tab.2 Deposition process of Ti/Al transition layer 

Sputtering current/A Flow rate of Ar/(mLmin1) Bias/V Time/min
4 55 100 16 

 

1.2  薄膜结构及性能表征 

采用表面轮廓仪（Alpha-step IQ, US）测量薄膜

厚度；采用 S-4800 型场发射扫描电子显微镜（sc-
anning electron microscope, SEM）表征薄膜截面形貌

和过渡层厚度；薄膜的成分和化学键结构由 X 射线

光电子能谱仪（X-ray photoelectron spectroscopy, XPS, 
Axis ultradld, Japan）获得，测试前用 Ar 离子轰 
击刻蚀薄膜表面，去除表面吸附物；使用辉光放电光
谱仪（Spectruma Analytik GmbH，GDA 750HP）分析
样品表面深度，测试波长范围为 119~800 nm，分辨
率为 0.024 nm；采用残余应力测试仪（JLCST022）
测量薄膜的内应力；利用 Revetes 划痕测试系统（CSM 
Revetest）测量薄膜的结合力；利用 Renishaw in Via
共聚焦激光拉曼光谱仪（Raman，Renishaw）分析
Ti/Al-DLC 薄膜键结构，光谱测量范围 800~2000 cm1，
激光波长 532 nm，曝光时间 10 s。采用 TF20 型高分
辨透射电镜（High-resolution transmission electron 
microscope, HRTEM）表征膜/基界面结构。利用 MTS- 
G200 纳米压痕仪测量薄膜的硬度和弹性模量，压入
深度为 200 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  薄膜的厚度和成分 

图 2 显示了薄膜厚度和根据 XPS 分析得到的薄

膜中掺杂金属元素含量随溅射电流的变化规律。图

2a 结果表明，在不同溅射电流下，薄膜总体厚度维

持在(1600±79) nm。此外，当溅射电流从 1.0 A 增加

到 3.0 A 时，Ar 离子对 Ti/Al 复合靶材的轰击效应增

强，导致 Ti、Al 掺杂含量单调上升，原子数分数分

别从 0 增加到了 13.0%和 8.5%（如图 2b）。然而，当

溅射电流为 1.0 A 时，薄膜中未检测出 Ti、Al 元素的

存在，这是由于在沉积过程中出现靶中毒现象，靶表

面覆盖了一层含碳化合物，导致薄膜中的金属含量低

于 XPS 的检测下限。通过改变溅射电流，Ti、Al 掺

杂的总量由 0%增加到了 21.5%，实现了金属掺杂含

量从微量到高含量的有效调控。 
图 3a、b 分别为溅射电流 2.5 A 时，含和不含 Ti/Al

过渡层的 Ti/Al-DLC 薄膜的截面 SEM 对比图。从图

中可知，金属过渡层厚度约为 430 nm 时，薄膜呈现

典型的柱状晶结构生长，方向垂直于基底表面；而不

含过渡层的薄膜与 Si 基底没有清晰的界面存在。图

中 Ti/Al-DLC 薄膜两种界面结构致密，界面间结合良

好，都未出现分层、开裂或剥落现象。样品成分随深

度的变化如图 3c、d 所示。由图可知，过渡层主要由

Ti、Al 元素组成，但由于高能 C 离子的轰击、扩散， 
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图 2  薄膜厚度和 Ti、Al、C 含量与溅射电流的关系 
Fig.2 Relationship between (a) thickness, (b) contents of Ti, Al, C and the sputtering current 

 

 
 

图 3  溅射电流为 2.5 A 时的薄膜形貌及表面深度成分分析  
Fig.3 Morphology and deep analysis of components on thin film surface at sputtering current of 2.5 A:  

a) SEM of film without Ti/Al transition layer; b) SEM of film with transition layer; c) deep analysis of components  
on film without Ti/Al transition layers; d) deep analysis of components on film with transition layer 

 
也存在少量 C 元素。薄膜/过渡层和衬底/过渡层的界

面均发生了成分交叉，且几乎涵盖整个过渡区域，表

明含过渡层界面的成分扩散相对于无过渡层的更显

著，结合 SEM 图中柱状晶形貌，暗示过渡层界面处

存在促进界面间结合的机械互锁[31]。 
图 4 为 Ti/Al 过渡层区域的 TEM 图、过渡层/DLC

膜及过渡层/Si 基底界面图。由图可知，Ti/Al 过渡层

与 DLC 间的界面存在明显的 Ti/Al-C 过渡区域（较暗

的是原子序数较大的 Ti/Al 元素的富集区，较亮的主

要以原子序数较小的 C 为主），表明过渡层的添加使

薄膜成分交叉严重，有效缓解了薄膜和基底物化性能

的差异。衬底与过渡层间存在过渡区 Ti/Al-Si（未发

现柱状晶），这种结构提供了较好的结合力。 

2.2  薄膜结构演变 

为评价过渡层添加后，薄膜中元素的化学键态结

构，图 5 显示了不同溅射电流下，薄膜 XPS 谱图的

Al 2p、C 1s 的测试结果。在 Al 2p 的谱图中（图 5a）， 
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图 4  含 Ti/Al 过渡层的 Ti/Al-DLC 薄膜的 TEM 界面形貌 
Fig.4 TEM interface morphology of Ti/Al-DLC films with Ti/Al transition layer 

 

 
 

图 5  含过渡层的 Ti/Al-DLC 薄膜的 XPS 谱图结果 
Fig.5 XPS spectra of Ti/Al-DLC films with Ti/Al transition layers: a) Al 2p after XPS fitting; 

b) C 1s after XPS fitting; c) C 1s peak after XPS peak fitting 
 

74 eV 附近出现一个主峰，对应于 Al─O 和 Al 单
质峰 [32-33]，表明 Al 在 DLC 薄膜中主要以单质和金

属氧化物的形式存在。C 1s 峰强度随溅射电流增加

而逐渐减弱（图 5b），归因于薄膜中碳含量的降低。

如图 5c 所示，当溅射电流为 2.5 A 时，对 C 1s 谱峰

进行 Gaussian 分峰拟合后，可分为三个峰—于

284.6 eV 的 C─C/C─H 键、287.9 eV 的 C═O 键和

282.2 eV 的 Ti─C 键[34]。XPS 结果表明，掺杂金属

元素 Ti、Al 含量随溅射电流的增大而逐渐增加，当

溅射电流为 2.5 A 时，Ti 开始与 C 键合，以硬质碳化

物相的形式存在于非晶碳网络结构中，这与未添加过

渡层的情况相一致[35]。 
图 6 为含过渡层的 Ti/Al-DLC 薄膜的 Raman 光

谱及拟合结果。由图 6a 可知，所有薄膜的 Raman 谱

在 1000~2000 cm1 之间呈现一个非对称峰，为典型的

非晶碳 Raman 特征峰[36]。随溅射电流增大，薄膜中 
 

 
 

图 6  含过渡层的 Ti/Al-DLC 薄膜的 Raman 光谱及拟合结果 
Fig.6 Raman spectra and fitting results of Ti/Al-DLC films with Ti/Al transition layer:  

a) raman spectra; b) position of ID/IG and G peaks after fitting 
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Ti、Al 元素含量增加，Raman 强度相对减小，这主要
与金属掺杂导致 DLC 成分相对减少有关。对薄膜
Raman 光谱进行双 Gaussian 函数拟合，可将其分解
为 1580 cm1 左右的 G 峰和 1350 cm1 左右的 D 峰，
如图 6a 所示。图 6b 拟合结果表明，随溅射电流从
1.0 A 增加至 3.0 A 时，Ti、Al 含量逐渐增加，ID/IG

先增大，后逐渐减小，在 2.5 A 时达到最大值，而 G
峰位置未发生明显变化，表明薄膜中的 sp2 含量先增
加后减小。当溅射电流从 1.0 A 增加到 2.5 A 时，低
掺杂含量的 Al 和 Ti 会同时促使 Ti/Al- DLC 薄膜和
C2H2 气体中 C 的石墨化。然而，当电流达到 3.0 A 时，
虽然 Al 掺杂促进了 sp2─C 含量的增加，但浓度较高
的 Ti 原子与更多 sp2─C 结合，形成纳米晶碳化物，
导致 sp2─C 的总含量减少，其结果与未添加过渡层
的情况相吻合[35]。 

2.3  薄膜力学性能和结合力 

Ti/Al-DLC 薄膜的残余应力随溅射电流的变化规
律如图 7a 所示。随溅射电流的增大，残余应力先减
小后增大；当溅射电流为 2.5 A 时，残余应力达到最 
小值 0.25 GPa。相同工艺参数下，在溅射电流为 2.5 A
时，未添加 Ti/Al 过渡层的 Ti/Al-DLC 薄膜的残余应
力为 1.28 GPa[35]。添加过渡层后，薄膜内应力进一步
降低了约 80%，表明添加过渡层可以显著降低涂层的残
余应力。这主要是因为 Ti/Al 过渡层的添加可显著降低
因基体和 DLC 薄膜晶格匹配差异和热膨胀系数不同而
导致的高界面应力，从而使薄膜残余应力进一步降低。 

图 7b 为添加 Ti/Al 过渡层的 Ti/Al-DLC 薄膜的硬
度、弹性模量随溅射电流的变化，其变化趋势与不添
加过渡层的 Ti/Al-DLC 薄膜相一致。对于添加过渡层
的 Ti/Al-DLC 薄膜，当溅射电流由 1.0 A 增大到 2.5 A
时，薄膜硬度和弹性模量分别由 25.5 GPa 和 196 GPa
降低到 14.8 GPa 和 145 GPa；随溅射电流继续增大至
3.0 A，薄膜硬度和弹性模量分别增加到 16.5 GPa 和
168 GPa。这是由于在 1~2.5 A 的电流范围内，sp2-C
含量增多，薄膜倾于石墨化，导致硬度和弹性模量明
显降低。而当电流高于 2.5 A 时，由于在生成的硬质
碳化钛纳米晶粒和碳基质中，sp2-C 含量降低，从而
增加了薄膜的硬度和弹性模量。然而，在同等条件下，
与添加了 Ti/Al 过渡层的薄膜相比，不添加 Ti/Al 过
渡层的薄膜硬度较小，在 2.5 A 时的硬度和弹性模量
分别为 13.1 GPa 和 140 GPa。图 7c 为添加了 Ti/Al 
过渡层的薄膜在不同溅射电流下的 H/E 和 H3/E2 比值
的变化。在某种程度上，H/E 可以反映失效时的弹性
模量，H3/E2 代表抗塑性变形能力[37]。更高的 H/E 和
H3/E2 比值，表明材料具有更优异的韧性。无论是添
加了过渡层，还是没有添加过渡层[35]，随着溅射电流
的升高，薄膜的 H/E 和 H3/E2 比值都逐渐降低，这也
表明韧性降低。随掺杂金属含量增加，薄膜三维网络
结构破坏程度逐渐增加，加之硬质相碳化钛纳米晶的
形成和长大，降低了薄膜的韧性。 

 
 

图 7  含 Ti/Al 过渡层的 Ti/Al-DLC 薄膜的残余应力、硬度、

弹性模量、H/E 和 H3/E2 与溅射电流的关系 
Fig.7 Relationship between the residual stress, hardness, elas-

tic modulus, H/E, or H3/E2 and the sputtering current of 
Ti/Al-DLC films with Ti/Al transition layer 

 

结合力直接反映薄膜与基体的附着程度，也直接
决定膜/基界面的稳定性与持久性。划痕法由于测试
方法简单、快捷、结果直观等特点，可用于相同类型
样品的对比试验。图 8 是 2.5 A 溅射电流下制备的有、
无 Ti/Al 过渡层的薄膜，在载荷为 100 N、测试速度
为 3 mm/min、划痕长度为 5 mm 条件下的划痕形貌。
首先，在划痕边缘均出现了不同程度的剥落，但含
Ti/Al 过渡层的薄膜剥落面积较小，暗示过渡层的添加
改善了膜/基结合力。试样在划痕实验过程中出现 3
个阶段，通常用 Lc1、Lc2、Lc3 来区分薄膜与基底的结
合状况[38]。记录临界载荷 Lc3 为结合力，即薄膜完全
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剥落时的力的大小，得到无过渡层与有 Ti/Al 过渡层
的 DLC 薄膜平均临界载荷 Lc3分别为 54.5、67.2 N，
添加过渡层使 Ti/Al-DLC 薄膜的结合力提高了 19%。
结合划痕试验过程中薄膜的剥落形貌显示，薄膜添加
过渡层后的承载能力最优。添加过渡层可在界面处生
成较薄的过渡结合区域，有效缓解膜/基间因热膨胀系
数差异而引起的内应力聚集，从而提高结合力。 

图 9 为含过渡层的 Ti/Al-DLC 薄膜在不同测试条 
件下的划痕形貌。测试条件：载荷为 100 N，测试速
度分别为 3、5 mm/min，划痕长度为 3 mm。结果表
明，薄膜在压头作用下，受力变化的趋势大致相同。
当溅射电流为 2 A 时，3 mm/min 和 5 mm/min 测试速
度下的膜基结合力分别为 52 N 和 58 N。随着溅射电
流的进一步增加，膜基结合力下降。这主要是由于掺
杂金属含量的增加，使薄膜三维网络结构破坏程度逐
渐增加，且硬质相碳化钛纳米晶的形成和长大降低了
薄膜的韧性，使薄膜脆性增大，更易破裂，导致结合
力降低。 

 

 
 

图 8  溅射电流为 2.5 A 的有、无 Ti/Al 过渡层的 
Ti/Al-DLC 薄膜划痕形貌 

Fig.8 Scratch morphologies of Ti/Al-DLC  
films with Ti/Al transition layer and without transition 

layer at a sputtering current of 2.5 A 
 

 
 

图 9  含 Ti/Al 过渡层的 Ti/Al-DLC 薄膜的划痕形貌 
Fig.9 Scratch morphologies of Ti/Al-DLC films with Ti/Al 
transition layer: a) scratch profiles of 3 mm/min at different 
sputtering currents; b) scratch profiles of 5 mm/min at dif-

ferent sputtering currents 

3  结论 

采用线性离子束混合磁控溅射技术制备了添加

Ti/Al 过渡层的共掺杂 DLC 薄膜，并分析了其结构与

性能的变化。得到以下主要结论： 
1）当溅射电流大于 2.5 A 时，掺杂金属 Ti 原子

开始与 C 结合，形成硬质碳化物纳米颗粒相，并镶嵌

在非晶碳网络结构中。随着掺杂金属含量增加，薄膜

特征逐渐由碳化钛相特征占主导，而 Al 以单质和氧

化态存在，与未添加过渡层的情况相类似。 
2）Ti/Al-DLC 薄膜添加的过渡层呈现典型柱状

晶结构，可促进膜基界面间的机械互锁，薄膜与基体

间的结合力比不含过渡层的薄膜提高了 19%，且当溅

射电流为 2.0 A 时，界面结合力最好。 
3）随溅射电流增加，薄膜残余应力和硬度都呈

现先减小后增加的趋势。与单纯 Ti/Al 掺杂改善薄膜

性能相比，添加过渡层使得涂层的残余应力进一步降

低了 80%，这归因于 Ti/Al 过渡层可显著降低因基体

和 Ti/Al-DLC 薄膜晶格匹配差异和热膨胀系数不同

而导致的高界面应力，从而进一步释放薄膜的残余应

力，同时不损伤薄膜优异的力学性能。 
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