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(57)摘要

本发明涉及一种钛/镧共掺的类金刚石涂层

及其制备方法，该类金刚石涂层包括基体(1)表

面的过渡层(2)和梯度层(3)，所述的过渡层(2)

采用TiN层，所述的梯度层(3)采用梯度功率钛/

镧共掺的类金刚石层；所述的梯度层(3)包括三

层梯度分层；该方法包括基体(1)离子刻蚀清洗、

过渡层(2)沉积和梯度层(3)沉积；基体(1)离子

刻蚀清洗前基体(1)预处理。与现有技术相比，本

发明不仅具备类金刚石涂层高硬度、低摩擦系

数、良好的化学惰性，同时也表现出较低的内应

力，而且采用过渡层和梯度层的设计提高了膜基

结合力，使用该涂层涂覆的刀具在切削有色金属

时表现出优异的切削寿命。
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1.一种钛/镧共掺的类金刚石涂层，其特征在于，该类金刚石涂层包括基体(1)表面的

过渡层(2)和梯度层(3)，所述的过渡层(2)采用TiN层，所述的梯度层(3)采用梯度功率钛/

镧共掺的类金刚石层。

2.根据权利要求1所述的一种钛/镧共掺的类金刚石涂层，其特征在于，所述的梯度层

(3)厚度为3.2～3.5μm。

3.根据权利要求1所述的一种钛/镧共掺的类金刚石涂层，其特征在于，所述的梯度层

(3)包括三层梯度分层，每层梯度分层厚度为1.0～1.2μm。

4.根据权利要求1所述的一种钛/镧共掺的类金刚石涂层，其特征在于，所述的过渡层

(2)厚度为0.1～0.3μm。

5.一种如权利要求1至4任一项所述的钛/镧共掺的类金刚石涂层的制备方法，其特征

在于，该方法包括以下步骤：

S1、基体(1)离子刻蚀清洗：将基体(1)装入真空室，通入离化气体，对基体(1)进行清

洗；

S2、过渡层(2)沉积：将清洗完成后的基体(1)放入磁控溅射设备腔体的转架夹具上，通

入反应气体，离化气体通量保持不变，打开Ti靶，沉积过渡层(2)；

S3、梯度层(3)沉积：过渡层(2)沉积完成后，关闭反应气体，加大离化气体通量，打开石

墨靶和LaTi靶，保持石墨靶功率，不同LaTi靶功率多层梯度沉积梯度层(3)。

6.根据权利要求5所述的一种钛/镧共掺的类金刚石涂层的制备方法，其特征在于，步

骤S1前基体(1)预处理，步骤具体为：将基体(1)表面除油和抛光之后，超声清洗，最后吹干。

7.根据权利要求6所述的一种钛/镧共掺的类金刚石涂层，其特征在于，所述的超声清

洗依次在乙醇或丙酮，以及水中进行，频率为30～40kHz，时间为10～15min；

所述的吹干气体为氮气或干燥空气。

8.根据权利要求5所述的一种钛/镧共掺的类金刚石涂层的制备方法，其特征在于，步

骤S1中基体(1)为硬质合金或金属陶瓷；

真空度为0.25～0.50Pa，离化气体为氩气，流量为200～220sccm；

离子离化电压为800～1100V，基体(1)偏压为‑1000～‑900V，清洗时间为20～25min。

9.根据权利要求5所述的一种钛/镧共掺的类金刚石涂层的制备方法，其特征在于，步

骤S2中转架旋转速度为5～10r/min；

气压为0.5～0.6Pa，反应气体为氮气，流量为120～130sccm；

Ti靶功率为100～110W，沉积时间为25～30min。

10.根据权利要求5所述的一种钛/镧共掺的类金刚石涂层的制备方法，其特征在于，步

骤S3中LaTi靶为La0.03Ti0.97靶，La与Ti原子比为3:97；

气压为0.5～0.6Pa，离化气体为氩气，流量为240～260sccm；

石墨靶功率为120～125W；

第一次LaTi靶功率为20～25W，沉积时间为2.0～2.2h；

第二次LaTi靶功率为40～45W，沉积时间为2.0～2.2h；

第三次LaTi靶功率为60～65W，沉积时间为2.0～2.2h。
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一种钛/镧共掺的类金刚石涂层及其制备方法

技术领域

[0001] 本发明属于表面改性技术领域，涉及一种钛/镧共掺的类金刚石涂层及其制备方

法。

背景技术

[0002] 随着现代工业的不断发展，对机械表面性能的要求也逐渐提高，为了适应高强度、

高硬度、耐磨、耐高温、耐腐蚀等不同要求，通常采用各种表面处理技术对材料表面进行加

工，使其适用于各种复杂环境。与此同时，节能减排、绿色环保等发展理念对材料的设计及

应用也提出了更高的要求。金属材料表面改性可以提高零件的寿命，减少磨损，提高经济效

益。表面涂层技术是材料表面改性的一种，其在改善耐磨性能、耐腐蚀性能和提高抗氧化性

能等方面发挥了重要的作用。涂层技术通常可以分为化学气相沉积(CVD)和物理气相沉积

(PVD)两种，自20世纪60年代以来CVD和PVD技术被广泛应用于刀具的表面处理，使得刀具各

方面性能，尤其是寿命得到大幅度提高。同时，涂层技术在航空航天领域、智能制造、新型复

合材料等诸多方面具有广阔的应用前景。

[0003] 类金刚石(DLC)涂层作为一种非晶碳膜，因其优异的摩擦学性能、高硬度、良好的

化学惰性等在机械、电子、光学等很多领域得到了很多的应用。但与此同时，DLC涂层也有较

高的内应力、较差的膜基结合力的缺点限制了其在许多方面的应用。

[0004] 专利CN102925862A公开了一种制备掺Ti的DLC涂层的方法，将预处理好的基体放

入电弧与磁控溅射复合镀膜设备的转架杆上，以柱弧Ti靶作为Ti源，以平面C靶作为C的来

源，平面C靶共三对，以均布的方式安置在炉体内壁上，采用高纯Ar作为主要离化气体，保证

有效的辉光放电过程；采用高纯N2作为反应气体，使其离化并与Ti、C元素结合，在基体表面

沉积形成掺Ti的DLC涂层。该专利虽然采用Ti掺杂DLC的制备方法，但涂层的干摩擦系数为

0.2，耐磨性能和减摩性能较弱，而且Ti的掺杂增大了涂层内应力。

[0005] 专利CN110306153A公开了一种掺杂Cr的DLC涂层的制备方法，充分利用了高功率

脉冲磁控溅射膜层光洁度、均匀度、致密度高的优点，为改善DLC涂层结合力和膜层韧性差

的缺点，采用了底层和过渡层设计方法。该专利虽然采用梯度设计，但各梯度涂层的溅射功

率差距较大，涂层厚度为1.45μm，所制备的类金刚石涂层具有较大的内应力。

[0006] 专利CN113913735A公开了一种钒/钇共掺杂DLC涂层及其制备方法，所述制备方法

包括：先在基体上沉积Cr或Ti的底层，然后在底层的表面沉积CrC或TiC的过渡层，然后以钒

和钇作为掺杂金属源，在过渡层的表面沉积钒钇共掺杂的DLC涂层。该专利虽然采用钒/钇

共掺的DLC涂层制备方法，但涂层的干摩擦系数为0.15，耐磨性能和减摩性能较弱，而且钇

掺杂会由于电荷密度较小导致制备的涂层具有较大的内应力。

发明内容

[0007] 本发明的目的就是为了克服上述现有技术存在的至少一种缺陷而提供一种钛/镧

共掺的类金刚石涂层及其制备方法，本发明不仅具备类金刚石涂层高硬度、低摩擦系数、良
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好的化学惰性，同时也表现出较低的内应力，而且采用过渡层和梯度层的设计提高了膜基

结合力，使用该涂层涂覆的刀具在切削有色金属时表现出优异的切削寿命。

[0008] 本发明的目的可以通过以下技术方案来实现：

[0009] 本发明的技术方案之一在于，提供一种钛/镧共掺的类金刚石涂层，该类金刚石涂

层包括基体表面的过渡层和梯度层，所述的过渡层采用TiN层，所述的梯度层采用梯度功率

钛/镧共掺的类金刚石(DLC)层，利用射频磁控溅射技术沉积制备，最终形成TiN/(Ti,La)‑

DLC的涂层。

[0010] 进一步地，所述的梯度层厚度为3.2～3.5μm。

[0011] 进一步地，所述的梯度层包括三层梯度分层，每层梯度分层厚度为1.0～1.2μm。

[0012] 进一步地，所述的过渡层厚度为0.1～0.3μm。

[0013] 本发明的技术方案之一在于，提供一种钛/镧共掺的类金刚石涂层的制备方法，该

方法包括以下步骤：

[0014] S1、基体离子刻蚀清洗：将基体装入真空室，通入离化气体，对基体进行清洗，去除

基体表面氧化皮，活化基体表面；

[0015] S2、过渡层沉积：将清洗完成后的基体放入磁控溅射设备腔体的转架夹具上，通入

反应气体，离化气体通量保持不变，打开Ti靶，以Ti靶作为Ti元素来源之一，沉积过渡层；

[0016] S3、梯度层沉积：过渡层沉积完成后，关闭反应气体，加大离化气体通量，打开石墨

靶和LaTi靶，以石墨靶作为C元素的来源，以LaTi靶作为掺杂源，保持石墨靶功率，不同LaTi

靶功率多层梯度沉积梯度层。

[0017] 进一步地，步骤S1前基体预处理，步骤具体为：将基体表面除油和抛光之后，超声

清洗，最后吹干。

[0018] 进一步地，所述的超声清洗依次在乙醇或丙酮，以及水中进行，频率为30～40kHz，

时间为10～15min；

[0019] 所述的吹干气体为氮气或干燥空气。

[0020] 进一步地，步骤S1中基体为硬质合金或金属陶瓷；

[0021] 真空度为0 .25～0 .50Pa，离化气体为氩气，保证辉光放电过程，流量为200～

220sccm；

[0022] 离子离化电压为800～1100V，基体偏压为‑1000～‑900V，清洗时间为20～25min。

[0023] 进一步地，步骤S2中转架旋转速度为5～10r/min，保证涂层的均匀性；

[0024] 气压为0.5～0.6Pa，反应气体为氮气，流量为120～130sccm；

[0025] Ti靶功率为100～110W，沉积时间为25～30min。

[0026] 进一步地，步骤S3中LaTi靶为La0.03Ti0.97靶，La与Ti原子比为3:97；

[0027] 气压为0.5～0.6Pa，离化气体为氩气，流量为240～260sccm；

[0028] 石墨靶功率为120～125W；

[0029] 第一次LaTi靶功率为20～25W，沉积时间为2.0～2.2h；

[0030] 第二次LaTi靶功率为40～45W，沉积时间为2.0～2.2h；

[0031] 第三次LaTi靶功率为60～65W，沉积时间为2.0～2.2h。

[0032] 该方法采用TiN过渡层和不同功率的梯度La/Ti共掺DLC涂层设计，使得涂层与基

体之间和各层之间热膨胀系数差减小，从而减小了涂层内应力，提高了膜基结合力。
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[0033] 微量的La元素和Ti元素掺杂后可以改变涂层内部碳网交联程度，抑制sp2‑C键的

形成，降低涂层表面粗糙度，形成非常光滑的表面。

[0034] 掺杂的微量La元素以纳米晶的形式存在，通过晶内位错运动释放由键长和键角扭

曲引起的内应力，同时对纳米晶晶界处的C原子起到钉扎作用，使得涂层在硬度几乎没有变

化的同时大大减少了内应力。

[0035] 与现有技术相比，本发明具有以下优点：

[0036] (1)本发明采用钛/镧共掺的类金刚石涂层，硬度高，化学惰性和摩擦学性能良好；

[0037] (2)本发明稀土元素镧的掺杂，大大减少了涂层残余内应力；

[0038] (3)本发明采用过渡层和梯度层的设计，提高了涂层与基体的结合力，使得刀具在

切削有色金属时表现出优异的切削寿命。

附图说明

[0039] 图1为本发明实施例中钛/镧共掺的类金刚石涂层的结构示意图；

[0040] 图2为本发明实施例中钛/镧共掺的类金刚石涂层的内应力测试结果图；

[0041] 图3为本发明实施例中钛/镧共掺的类金刚石涂层的硬度测试结果图；

[0042] 图4为本发明实施例中钛/镧共掺的类金刚石涂层的膜基结合力测试结果图；

[0043] 图5为本发明实施例中钛/镧共掺的类金刚石涂层的摩擦系数测试结果图；

[0044] 图6为本发明实施例中钛/镧共掺的类金刚石涂层应用于刀具的切削距离测试结

果图。

[0045] 图中标记说明：

[0046] 1—基体、2—过渡层、3—梯度层。

具体实施方式

[0047] 下面结合具体实施例对本发明进行详细说明。本实施例以本发明技术方案为前提

进行实施，给出了详细的实施方式和具体的操作过程，但本发明的保护范围不限于下述的

实施例。

[0048] 下述各实施例中所采用的设备如无特别说明，则表示均为本领域的常规设备；所

采用的试剂如无特别说明，则表示均为市售产品或采用本领域的常规方法制备而成，以下

实施例中没有做详细说明的均是采用本领域常规实验手段就能实现。

[0049] 实施例：

[0050] 一种钛/镧共掺的类金刚石涂层，如图1所示，包括采用射频磁控溅射技术在基体1

表面依次沉积TiN过渡层2和梯度功率钛/镧共掺的类金刚石(DLC)梯度层3，即TiN/(Ti ,

La)‑DLC的涂层。其中过渡层2的厚度为0.2μm，梯度层3的厚度为3.3μm，每层梯度分层的厚

度为1.1μm。

[0051] 一种钛/镧共掺的类金刚石涂层的制备方法，具体步骤如下：

[0052] (1)基体1预处理：以尺寸为25×25×4mm的硬质合金作为基体1，将基体1表面去油

和抛光之后，依次在乙醇(浓度为95％)和去离子水中以30kHz超声清洗10min，最后使用氮

气(纯度为99.99％)吹干。

[0053] (2)基体1离子刻蚀清洗：将基体1装入真空室，真空度为0.25Pa，通入离化气体氩
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气(纯度为99.99％)，保证辉光放电过程，氩气流量为200sccm，氩离子离化电压1000V，基体

1偏压为‑900V，对基体1进行清洗，去除基体1表面氧化皮，活化基体1表面，持续20min；

[0054] (3)过渡层2沉积：将表面处理好的基体1放入磁控溅射设备腔体的转架夹具上，转

架整体以5r/min旋转，保证涂层的均匀性，炉腔内气压设为0.5Pa，通入反应气体氮气，氮气

流量为120sccm，氩气通量保持不变，打开Ti靶(纯度为99.9％)，以圆柱型Ti靶作为Ti元素

来源之一，Ti靶功率为100W，制备TiN层，持续25min；

[0055] (4)梯度层3沉积：过渡层2制备完成后，关闭氮气，加大离化气体通量，氩气流量为

240sccm，保证炉内气压为0.5Pa，打开石墨靶(纯度为99.99％)和La0.03Ti0.97靶(La与Ti原子

比为3:97)，以圆柱型石墨靶作为C元素的来源，以圆柱型La0.03Ti0.97靶作为掺杂源，保持石

墨靶功率为120W，La0.03Ti0.97靶功率保持20W，沉积时间为2.0h，La0.03Ti0.97靶功率保持40W，

沉积时间为2.0h，La0.03Ti0.97靶功率为60W，沉积时间为2.0h，不同LaTi靶功率多层梯度制备

La/Ti共掺的DLC涂层。

[0056] 一种钛/镧共掺的类金刚石涂层的内应力测试，具体步骤如下：

[0057] 通过曲率法，由Stonely公式，计算涂层内应力，计算公式为：

[0058]

[0059] 其中：Es为基体1的杨氏模量，vs为基体1的泊松比，ts为基体1的厚度，tc为涂层的

厚度，R0为涂层前样品曲率半径，R为涂层后样品曲率半径，涂层的前后样品曲率半径由表

面轮廓仪(FORM  TALYSURF200)测得。

[0060] 如图2所示，经过三次测量和计算后可得涂层内应力最低可为0.6GPa，取均值得涂

层内应力为0.7GPa。

[0061] 一种钛/镧共掺的类金刚石涂层的硬度测试，具体步骤如下：

[0062] 通过连续刚度测试方法(CSM)进行检测，在试样表面施加一定压力，保持指定时间

后释放，由纳米压痕仪(MTS‑Nano  IndenterⅡ)得出涂层硬度。设置压痕载荷为15mN，热漂

移率为0.05nm/s，载荷保持时长为5s，为保证测量结果准确性，最大压痕深度应为涂层厚度

的1/10之内。

[0063] 如图3所示，测量五次取算数平均值，最后测得涂层硬度为27.05GPa。

[0064] 一种钛/镧共掺的类金刚石涂层的膜基结合力测试，具体步骤如下：

[0065] 通过划痕法，首先将涂覆过涂层的基片固定，然后利用一根顶端为光滑圆锥的划

针以2mm/s的速度划过，划针垂直于涂层表面。在划针上以20N/min逐步增大压力，压力最大

值为100N，滑动距离为4mm，使涂层出现裂纹，此时施加的作用力最小值为涂层的膜基结合

力。

[0066] 如图4所示，三次试验测得涂层的膜基结合力最大可为65N，取均值得涂层的膜基

结合力为61.67N。

[0067] 一种钛/镧共掺的类金刚石涂层的摩擦系数测试，具体步骤如下：

[0068] 采用摩擦实验机(UMT‑3)，通过往复式摩擦试验，选取对摩副为直径为8mm的氧化

锆陶瓷珠，载荷为10N，往复直线运动为0.2m/s，往复运动振幅为10mm，摩擦条件为大气湿度

40％。实验时，将涂层试样固定在试验台上，使对摩副在涂层表面做往复运动，通过摩擦实
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验机中的传感器测得涂层表面的实时摩擦力，摩擦系数可由摩擦力与正压力的比值预估。

[0069] 如图5所示，三次试验测得涂层摩擦系数最小可达0.1，取摩擦系数均值为0.12。

[0070] 一种钛/镧共掺的类金刚石涂层应用于刀具的切削距离测试，具体步骤如下：

[0071] 通过切削实验，以VMC‑100Ⅱ机床为载体，2A50铝合金为切削材料，采用干式切削，

刀具的使用寿命通过刀具在铝合金表面走过的长度计算。切削参数为：进给量af为0.05mm，

轴转速n为3980rev/min，背吃刀量ap为2mm。

[0072] 如图6所示，三次试验取平均值，实验测得切削距离为210m。

[0073] 在上述工艺条件下，即可获得钛/镧共掺的类金刚石涂层。经测定，采用本实施例

方法制备的钛/镧共掺的类金刚石涂层，表面光滑致密，内应力为0 .7GPa，涂层硬度为

27.05GPa，膜基结合力达到61.67N，当摩擦副为氧化锆时摩擦系数为0.12，切削2A50铝合金

时切削距离为210m。表明钛/镧共掺的类金刚石涂层具有良好的耐磨和减摩性能、高硬度、

低内应力以及较高的膜基结合力。

[0074] 上述的对实施例的描述是为便于该技术领域的普通技术人员能理解和使用发明。

熟悉本领域技术的人员显然可以容易地对这些实施例做出各种修改，并把在此说明的一般

原理应用到其他实施例中而不必经过创造性的劳动。因此，本发明不限于上述实施例，本领

域技术人员根据本发明的揭示，不脱离本发明范畴所做出的改进和修改都应该在本发明的

保护范围之内。
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图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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