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CNx 层厚度对 DLC/CNx 多层膜结构和力学性能的影响

杨芳儿1，常新新1，林玲玲1，龚润泽1，周小峰2，郑晓华1
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摘    要: 为了降低 DLC 膜的内应力，提高其力学性能，采用磁控溅射法在 Si(100) 基体上交替沉积了不同 CNx 层厚度

的 DLC/CNx 纳米多层膜。利用 X 射线衍射仪 (XRD)、扫描电镜 (SEM)、X 射线光电子能谱 (XPS)、拉曼光谱 (Raman)、

纳米压痕仪、涂层附着力划痕仪和球盘式摩擦磨损试验机等分析了多层膜的微观组织、成键结构、力学和摩擦学性

能。结果表明：所有 DLC/CNx 多层膜均为非晶结构，结构致密，内应力低 (约−475~−170 MPa)，强化效应显著。随着

CNx 层厚度的增大，CNx 膜内 sp3 键含量降低，DLC/CNx 多层膜的硬度和结合力逐渐降低，磨损率则逐渐上升。多层

膜在真空和大气中的摩擦状态平稳，摩擦因数分别为 0.16 和 0.2，CNx 层厚度的影响很小。CNx 层厚度为 0.5 nm 的多

层膜的硬度可达 36.9 GPa，结合力为 27 N，在两种测试环境中均具有优异的摩擦学性能。
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Abstract: In order to reduce the intrinsic stress and improve the mechanical properties of DLC films, the DLC/CNx

nanometer-multilayered films with various single layer thickness of CNx were deposited on Si(100) substrate by magnetron
sputtering method. The microstructure, bonding structure, mechanical properties and tribological properties of the films were
characterized by XRD, SEM, XPS, Raman spectroscopy, nano-indentation tester, scratch tester and ball-on-disc tribometer,
respectively. The results show that all the DLC/CNx multilayer films have amorphous and compact structure and show low
internal stress (in the range of −475 to −170 MPa) and strong reinforcement effect. As the mole content of sp3 bonds in the CNx
film and the hardness and adhesion of the multilayer films decrease with the increase the single layer thickness of CNx, while
the wear rate of the multilayer films increase gradually. The friction of the multilayer films in vacuum and air is stable, and the
friction coefficient are 0.16 and 0.20, respectively. The single layer thickness of CNx has no obvious influence on the friction
coefficient. The hardness of the multilayer film with a single CNx layer thickness of 0.5 nm attains 36.9 GPa, and the interface
adhesion is 27 N, exhibiting excellent tribologiacl properties in the two test environments.
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0    引　言

类金刚石碳 (Diamond-like carbon，DLC) 薄膜

具有硬度和模量高、减摩及耐磨性能好等优点，

可应用于机械零部件的抗磨、减摩方面[1-2]。目前

众多摩擦学领域材料的探究多围绕高硬度 DLC 薄

膜进行。然而高硬度 DLC 薄膜往往具有极高的内

应力[3-4]，膜-基结合力差，使实际应用受到较大制约。

目前，降低 DLC 薄膜内应力的方法主要为掺

杂法和纳米多层膜技术。DLC 薄膜中掺入一种[5-6]

或多种[7-9]元素后，薄膜的内应力显著降低，但硬

度和耐磨性能往往明显降低；而纳米多层膜技术

能够实现对界面的设计和改性，从而有助于改善

薄膜的内应力，同时获得高硬度、高模量等性

能优势，特别是在软硬交替的多层膜体系中。

C. Mathioudakis 等[10]采用磁控溅射制备富 sp3 层和

富 sp2 层碳交替沉积的多层碳膜，发现低应力碳

层 (富 sp2 层) 的引入可有效控制薄膜的内应力。

Z. Xu 等[11]采用磁过滤阴极真空弧法制备不同调制

周期的 DLC/TiC 多层膜，研究发现随着调制周期

减小，多层膜残余应力逐渐降低，介于 DLC和 TiC
薄膜之间，硬度由 27.8 GPa逐渐增加至 33.5 GPa，
且均大于 TiC 的硬度。Y. Cheng 等[12]采用脉冲激

光沉积制备 Ge/DLC 多层膜，结果表明多层膜的

结合力提升为 143.8 mN(DLC 为 81.6 mN)，硬度

下降为 48.1 GPa(DLC为 53.7 GPa)。
氮化碳 (CNx) 材料是在 Liu 和 Cohen[13]理论预

测 β-C3N4 具有超高硬度之后得到广泛关注的。超

高硬度 CNx 薄膜有望成为 DLC 薄膜的替代者，但

目前所制备的本征 CNx 薄膜多为非晶态，虽然具

有良好的减摩、耐磨性能[14-16]，但难以获得超硬特

性。近年来，在 CNx 基纳米多层膜的研究中获得

了晶态的氮化碳，使薄膜的性能大幅度提升。

Li 等[17]研究 CNx/TiN 纳米多层膜发现，当 CNx 层

厚度足够薄时，CNx 以晶态存在，且薄膜具有超

高硬度 (50 GPa)，当 CNx 层厚度超过 4 nm 时，

CNx 变为非晶态。Wu等[18]研究 ZrN/CNx 多层膜发

现，薄膜内出现 ZrN 晶体的 (111) 织构，并且通

过选区电子衍射发现两晶面间距的值与晶体相

β-C3N4 匹配，从而导致多层膜硬度高达 40 GPa。
Liu 等 [ 1 9 ]采用磁控溅射方法在不同温度下制备

TiN/CNx 多层膜，研究发现 TiN 层与 CNx 层之间

出现界面混合，导致超硬现象，从而获得优异的

力学性能和摩擦性能。其他类似体系的 MeN/CNx

纳米多层膜的研究中，并无晶态 CNx 生成，然而

通过改变制备参数亦获得了较优的力学性能[20-21]。

鉴于多层膜体系带来的性能提升以及 CNx 薄

膜的巨大潜力，若利用硬度较高的 DLC 膜和相对

较软的 CNx 膜构筑出一种软硬交替的纳米多层结

构，有望获得综合性能优异的 DLC/CNx 薄膜。

Lee 等[22]在离子镀技术制备的 a-C/a-CN/a-C 三层

膜中观察到薄膜的硬度和耐磨性 (定性比较) 均高

于单层 a-C 和 a-CN 膜，但该薄膜中单层的厚度较

大 (60 nm) 且数量少，与传统意义上的纳米多层膜

存在一定差异。文中利用磁控溅射技术交替沉积

DLC膜和 CNx 膜，制备了调制周期大小约为 10.5~
12.5 nm、周期数量约为 52~62个的 DLC/CNx 纳米

多层膜 (DLC 膜的厚度恒定、CN x 膜的厚度变

化)，通过分析薄膜的微观组织、成键结构、力学

和摩擦性能，阐明 CNx 层厚度的影响，为全面理

解和掌握 DLC/CNx 纳米多层膜的性能特点、降低

DLC 膜内应力以及制备性能优异的新型纳米多层

膜提供理论和试验基础。

1    试验过程和表征方法

1.1    试样制备

采用直流反应磁控溅射法制备 DLC/CNx 纳米

多层膜。基片采用 (100) 单晶硅片，经超声清洗后

装入沉积室，随后将本底真空度抽至 2×10−3 Pa，
并通过机械装置实现 DLC 膜和 CNx 膜在基片上的

交替沉积，多层膜的最底层为 DLC 膜，最表层

为 CNx 膜。DLC 膜在氩气中进行沉积，石墨靶功

率为 180 W，CNx 膜层在氩气/氮气混合气 (流量

比为 1∶1) 中进行沉积，石墨靶功率为 300 W。

溅射气压为 1.2 Pa，基片温度为 300 ℃，负偏压

为−200 V，膜层的厚度通过沉积速率和样品托盘

在溅射靶上方的停留时间进行控制。试验制得了

DLC 层厚度固定 (δDLC=10.0 nm) 而 CNx 层厚度变

化 (δCNx=0.5，1.0，1.5，2.0，2.5 nm) 的一系列

DLC/CNx 纳米多层膜。为便于作对比，也在相同

条件下制备了纯 DLC 和纯 CNx 膜。所有样品的膜

厚均控制在 650 nm左右。

1.2    表征与分析

采用 X 射线衍射仪 (Thermo X′ TRA) 检测薄

膜的物相组成，Cu 靶，扫描速度 0.033°/s。薄膜
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的截面和磨痕形貌图片由∑IGMA 型蔡司场发射扫

描电镜 (SEM) 获得。薄膜表面 C、N 元素的光电

子谱图采用 AXIS ULTRA DLD型 X射线光电子能

谱仪 (XPS) 进行采集，谱线在 XPSPEAK 软件中

拟合，具体为：先用 Shirley 法扣除背底，再进行

洛伦兹-高斯函数拟合。采用激光显微拉曼光谱仪

(LabRAM HR UV) 采集薄膜的拉曼光谱，所用的

激光波长为 632.81 nm，采集范围为 400~3 000 cm−1，

时间 120 s。
多层膜的内应力采用 SuPro FST 150 型薄膜应

力测量仪测量；薄膜的硬度采用 Nano Indenter
G200型纳米压痕仪测量，压入的深度约为 50 nm；

多层膜与基底间的结合力使用 WS-2005 型划痕仪

测定，加载速率 100 N/min，最大载荷 100 N，划

痕长度 4 mm，划动速度 4 mm/min；薄膜在大气

(相对湿度≈45%) 和真空中 (≈10 Pa) 的摩擦学性能

采用 WTM-1E 型球-盘式微摩擦仪测试：GCr15 钢

球直径 3 mm，试验载荷 0.5 N，相对滑动速度

0.11 m/s，测试时长 10 min；最后用 Dektak3 型台

阶仪测量薄膜表面磨痕的截面轮廓，然后计算出

薄膜的磨损体积和磨损率。

2    结果与讨论

2.1    薄膜的微观结构

图 1 为 DLC 薄膜和 DLC/CNx 多层膜的横截

面 SEM 形貌及其局部 (白色框) 放大图。图 1(a)
中 DLC 膜生长均匀，结构致密，δCNx=0.5 nm 和

1.5 nm 的多层膜也呈现相近的生长特征 (图 1(b)
和图 1(c))，因为 CNx 层厚度较小，未能清晰观察

到层状结构，而 δCNx=2.5 nm 的多层膜的层状结构

特征明显，层间界面平直。XRD 结果表明 (图 2)，
所有薄膜的衍射图谱中只有 Si 基底的衍射峰，分

别为对应 Si(400) 晶面的衍射峰 (2θ≈61.69°)
和对应 Si(200) 晶面的衍射峰 (2θ≈32.96°)，其它

如 SiC、金刚石、石墨、氮化碳和 Si3N4 等晶相的

衍射峰并未出现，结合相关文献[23-24]，笔者推断薄

膜为微晶或者非晶状态。

图 3 为 DLC/CNx 多层膜 (δCNx=0.5, 1.0 nm) 和
 

 
图 1   DLC薄膜和 DLC/CNx 多层膜的横截面 SEM形貌

Fig.1   Cross section SEM images of DLC film and DLC/CNx multilayer films
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CNx 膜的 C 1s 和 N 1s 电子结合能谱。参考 XPS
手册及近年来的大量文献，多层膜的 C 1s 光电子

谱图拟合为 4 个峰，分别位于 284.6 eV 的 sp2C−C
键、285.5 eV 的 sp2C−N 键、286.6 eV 的 sp3C−N
键以及 288.6 eV的 C−O键。同理，N 1s光电子谱

图拟合为 2 个峰，分别位于 398.6 eV 的 N-sp3C 键

和 400.1 eV 的 N-sp2C 键。N-sp2C 键和 N-sp3C 键

的含量可以通过各对应峰面积占 N 1s 峰面积的比

例进行计算。通过计算得出 δCNx=0.5，1.0 nm 的

多层膜和 CNx 膜的 N-sp3C 键含量与 N-sp2C 键含

量之比分别为 0.60、0.52 和 0.45，可见多层膜中

N-sp3C 键的含量比 CNx 膜中的要高，且 δCNx 小的

多层膜的 N-sp3C键含量更高。

 

 
图 2   DLC、CNx 薄膜和 DLC/CNx 多层膜的 XRD图谱

Fig.2   XRD patterns of DLC film, CNx film and DLC/CNx

multilayer films
 

 

 
图 3   CNx 薄膜和 DLC/CNx 多层膜的 C 1s和 N 1s电子结合能谱

Fig.3   XPS spectra (C 1s, N 1s) of CNx film and DLC/CNx multilayer films
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图 4 为 DLC，DLC/CNx 多层膜 (δCN x=0.5,

1.0 nm) 和 CNx 膜的 Raman 光谱，可见在波数

1 000~1 750 cm−1 范围内出现了很强的拉曼宽峰。

研究表明[1, 25-26]，碳基薄膜的拉曼光谱由 D 峰和

G 峰构成，其中 1 380 cm−1 附近的 D 峰源于芳环

上 sp2 键的横向振动，1 560 cm−1 附近的 G 峰源于

C=C 链或芳环中每对 sp2 键的纵向振动。对拉曼

光谱进行拟合后，获得了 D、G 峰的位置、半高

宽 (FWHM) 以及 D、G 峰强度之比 (ID/IG)，结果

列于表 1 中。相关文献报道[25-27]，比值 ID/IG 反映

了薄膜的结构有序程度，与薄膜中 sp2 团簇的数量

和尺寸成正比。表 1 显示，δCNx=1.0 和 0.5 nm 的

多层膜的 ID/IG 比值均低于 CNx 膜和 DLC 膜，其

D 峰和 G 峰峰位同时向低波数位移，G 峰半高宽

增加，这些现象共同表明：多层膜比 CNx 膜和

DLC 膜含有更少的 sp2 杂化团簇结构。换言之，

多层膜比 CNx 膜和 DLC 膜具有更多的 sp3 键结

构，且 δCNx=0.5 nm 的多层膜又比 δCNx=1.0 nm 的

多层膜具有更多的 s p 3 键结构。这一结果与

XPS 分析相一致。可见，多层膜中 CNx 层的原子

成键结构与 CNx 膜中有一定差异，且随着 δCNx 的

减小，其 sp3 杂化键含量增多。此外，拉应力会引

起薄膜 D 峰和 G 峰峰位的红移，一般地，拉应力

越大，红移幅度也越大。

 

表 1    DLC、CNx 薄膜和 DLC/CNx 多层膜的拉曼光谱分析结果

Table 1    Fitting results of Raman spectra of DLC film, CNx film and DLC/CNx multilayer films

Film
D peak G peak

ID/IG
Position / cm−1 FWHM / cm−1 Position / cm−1 FWHM / cm−1

DLC 1 370.8 342.5 1 553.2 153.4 2.79

δCNx=0.5 nm 1 357.8 294.6 1 535.1 198.4 1.21

δCNx=1.0 nm 1 361.2 292.6 1 539.3 181.7 1.52

CNx 1 369.7 329.3 1 546.6 176.6 2.58
 

 

 
图 4   DLC、CNx 薄膜和 DLC/CNx 多层膜的拉曼光谱

Fig.4   Raman spectra of DLC film, CNx film and DLC/CNx multilayer films
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2.2    薄膜的内应力和结合力

图 5 为 DLC、CNx 薄膜和 DLC/CNx 多层膜的

内应力和结合力。由图 5(a) 可知，多层膜的内应

力介于 DLC 和 CNx 膜之间并随 δCNx 的增加而逐

渐降低，尽管 δCNx=2.5 nm 的多层膜的内应力大幅

度增加 (−475 MPa)，但仍远低于 DLC 膜的内应

力 (−1 070 MPa)。可见，CNx 膜层周期性地插入

DLC 膜有助于 DLC 膜内应力的极大释放，推测

其原因可能与多层膜中存在大量界面以及 DLC 层

和 CNx 层内应力的降低有关。就碳基薄膜而言，

研究者普遍认为，高 sp3 键含量常导致碳基薄膜

的高硬度和高内应力，而减小 DLC 膜的厚度有助

于降低其内应力。在试验中，CNx 层周期性地割

裂 DLC 膜，相当于 DLC 膜厚度的减小，从而降

低 DLC 膜的内应力；而 CNx 层内 sp3 杂化键的含

量随着 δCNx 的增加而减小，意味着 CNx 层内应力

的降低 (拉应力，对应于薄膜的 D 峰和 G 峰峰位

向高波数方向移动，见表 1)。此外，多层膜周期

数的减少，使得界面错配引起的界面应力也相应

降低。至于 δCNx=2.5 nm 的多层膜的内应力大幅度

增加，初步推测可能是 DLC/CNx 界面错配度出现

显著变化，具体原因需进一步深入分析。

从图 5(b)薄膜的结合力可知，随着 δCNx 的增

加，多层膜的结合力呈单调下降趋势，δCN x=
0.5 nm 和 1.0 nm 两组多层膜的结合力略优于 DLC
膜，而 δCN x=2.5 nm 的多层膜的结合力几乎和

CNx 膜相当，这也一定程度上反映了高内应力对

薄膜结合力的负面影响。

2.3    薄膜的纳米硬度

图 6 为纳米压入法测得的 DLC、CNx 薄膜和

DLC/CNx 多层膜的硬度以及多层膜的理论混合硬

度对比。DLC/CNx 多层膜的理论混合硬度可由下

式[28]计算：

Hcomposite =
[
δCNx/δtotal

]×HCNx + [δDLC/δtotal]×HDLC
(1)

式中，Hcomposite 为纳米多层膜的理论混合硬

度值，δCNx、δDLC 分别为 CNx 和 DLC膜层的厚度，

δtotal=δCNx+δDLC，HCNx、HDLC 分别为 CNx 和 DLC
膜层的硬度值，即相同参数条件下制备的 CNx 和

DLC膜的硬度值，分别为 17.5 GPa和 25.2 GPa。
由图 6 可知，多层膜的硬度随 δCNx 的增加逐

渐减小，这一趋势与复合材料的混合法则大体相

符，这是因为 CNx 膜层相对于 DLC 膜层更软，

CNx 膜层占比越高，该材料的硬度越低。但是，

除 δCNx=2.5 nm 外的其他多层膜的硬度均高于其理

论混合硬度，同时也优于 DLC 膜，这说明这些多

层膜出现了明显的强化效应，且 δCNx 越小，强化

效应越明显，混合法则的适用性越差。其强化效

应归因于以下两个方面：一是 XPS 和 Raman 光谱

分析结果也已表明，CNx 层厚度对 CNx 膜层的

sp3 杂化键含量有影响，δCNx=0.5 nm 的多层膜的

sp3 杂化键含量高于 δCNx=1.0 nm 的多层膜，而研

究者普遍认为高 sp3 杂化键含量通常导致碳基薄膜

的高硬度，也即 δCNx 越小，CNx 膜层硬度越高；

二是多层膜中大量界面的存在具有明显的界面强

化效应。多层薄膜中相邻膜层成分不同，位错能

 

 
图 5   DLC、CNx 薄膜和 DLC/CNx 多层膜的内应力和结合力

Fig.5   Internal stress and interface adhesion of DLC film, CNx film and DLC/CNx multilayer films
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各异，导致界面上位错滑移阻力增大，阻碍裂纹

扩展；同时周期性结构使多层膜在生长方向上形

成交变应力场[29]，从而导致薄膜高硬度。值得注

意的是，δCNx=2.5 nm 的多层膜的硬度低于其理论

混合硬度，其可能原因是 CNx 层与 DLC 层之间的

界面应力大，导致其内应力较大 (见图 5(a))，界

面结合力较差 (见图 5(b))，在外力作用下容易分

层而失效。

2.4    薄膜的摩擦磨损性能

图 7 为薄膜在大气和真空中摩擦测试后的磨

痕形貌。从图 7 可以看出，所有薄膜均未被磨

穿，但多层膜表现更为优异。δCNx=0.5 nm 的多层

膜 (图 7(a)(d))，在潮湿大气和真空中的磨痕均不

明显仅有少量犁沟，少量磨屑洒落在轨道两侧；

随着 δCNx 增加，磨痕明显、犁沟增多、磨屑尺寸

变大数量增加；DLC 膜 (图 7(c)(f)) 相比于多层

膜，磨损更显剧烈，且在真空环境中表现较差。

图 8 为薄膜在大气和真空中的即时摩擦因数

曲线。对比图 8(a)(b)可知，DLC膜和 CNx 膜在真

空中的摩擦因数均出现了较大波动，而多层膜的

摩擦因数在两种测试环境中都非常平稳。对整个

测试时长内的即时摩擦因数求平均可得到薄膜的

摩擦因数，结果如图 9(a) 所示，可见多层膜的摩

擦因数差异不大，在大气中约为 0.2(优于 CNx

膜)，在真空中则稍低，约为 0.16(优于 DLC 膜)。
图 9(b) 为薄膜在不同环境中的磨损率，可见多层

膜在真空中的磨损率要明显低于大气；在同一环

境中，随着多层膜 CNx 层厚度的增加，薄膜的磨

损率逐渐增加，δCNx=0.5 nm 的多层膜具有最高硬

度和良好结合力，因此表现出最低的磨损率；反

之，δCNx=2.5 nm 的多层膜则磨损率最高，然而仍

略低于 DLC膜并远低于 CNx 膜。

 

 
图 6   DLC、CNx 薄膜和 DLC/CNx 多层膜的实测硬度及多层膜

理论混合硬度

Fig.6   Measured hardness of DLC film, CNx film and DLC/CNx

multilayer films and theoretically calculated hardness of the
multilayer films
 

 

 
图 7   DLC薄膜和 DLC/CNx 多层膜在大气和真空中摩擦测试后的磨痕形貌

Fig.7   Surface morphologies of DLC film and DLC/CNx multilayer films after wear test in air and in vacuum
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3    结　论

(1) 所有 DLC/CNx 多层膜均为非晶结构，且内

应力约为−(170~475) MPa，显著低于 DLC薄膜。

(2) δCNx 位于 0.5~2.0 nm 范围内的多层膜的强

化效应随着 δCNx 的增加而减弱。多层膜的结合力

和耐磨性均随 δCNx 的增大而降低，而摩擦因数几

乎与 δCNx 无关。

(3) 较小 δCNx 的多层膜具有较高的硬度 (最高

36.9 GPa) 和结合力 (最高 27 N)，在真空和大气中

的摩擦因数约为 0.16 和 0.2，其综合摩擦学性能

优于 DLC 薄膜。δCNx=0.5 nm 的多层膜的耐磨性

最佳，大气中约为 DLC 膜的 5 倍，真空中约为

DLC膜的 15倍。
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