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类金刚石/对称 N-梯度 CNx多层膜的制备及摩擦性能 
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摘  要：采用直流磁控溅射技术在 Si 基底上制备了不同 CNx层厚度的类金刚石(DLC)/N-梯度 CNx纳米多层膜(N 含量梯度呈对

称的倒“U”形)。利用 X 射线衍射仪、扫描电子显微镜、原子力显微镜、Raman 光谱仪、X 射线光电子能谱仪、划痕仪、球盘式

摩擦磨损试验机等对多层膜的微观结构、力学性能以及真空和大气中的摩擦学特性等进行了表征。结果表明：多层膜表面平整

光滑，均为非晶结构。随着对称 N-梯度 CNx 层厚度的增加，多层膜的表面粗糙度增大，硬度、弹性模量和膜基结合力逐渐降

低，磨损率增加。多层膜在真空中的耐磨性比大气中的好。N-梯度 CNx层厚度小于 30 nm 的多层膜的硬度可达 21.9~23.1 GPa，
膜基结合力为 54.2~54.3 N；在大气中的摩擦因数约为 0.19，磨损率为(0.98~1.16)×10–16 m3/(N·m)，在真空中的摩擦因数约为 0.18，
磨损率为(0.83~0.88)×10–16 m3/(N·m)。 
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Preparation and Tribological Properties of Diamond-Like-Carbon/CNx Multilayer Films With 
Symmetrical Nitrogen-Content Gradient 
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Abstract: Diamond-like-carbon (DLC)/N-gradient CNx nano-multilayer films with different thicknesses of nitrogen-content gradient 
CNx layers were prepared on silicon substrate via direct-current magnetron sputtering, in which the nitrogen-content gradient appears 
in an inverted “U” shape. The microstructure, surface morphology, mechanical and tribological properties in vacuum and air were 
characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, atomic force microscopy, Raman spectroscopy, X-ray 
photoelectron spectroscopy, scratch testing and ball-on-disk wear tests. The results show that the surface of the multilayer films is 
smooth and all of them are amorphous. The hardness, elastic modulus, and adhesion of the multilayer films gradually decrease, and 
the surface roughness and wear rate increase with the increase of N-content gradient CNx layer thickness. The wear resistance of the 
multilayer films is better in vacuum rather than in air. The multilayer film with a CNx layer thickness of less than 30 nm exhibits a 
hardness in the range of 21.9–23.1 GPa, an interface adhesion in the range of 54.2–54.3 N, a friction coefficient of approximately 0.19 in 
air and 0.18 in vacuum, and a wear rate in the range of (0.98–1.16)×10–16 m3/(N·m) in air and (0.83–0.88)×10–16 m3/(N·m) in vacuum. 
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类金刚石(DLC)薄膜是一种具有接近于金刚石

特性的非晶态碳膜[1–3]，具有高硬度、耐腐蚀、化学

惰性和优异的摩擦学特性，作为保护涂层被广泛应

用于各种机械零部件[4–6]。然而，随着对 DLC 薄膜

的深入研究，发现高硬度的 DLC 薄膜往往存在较高

的内应力，膜–基结合力差，极易脱落[7]，且随着薄 
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膜厚度的增加，内应力也不断的增大[8]，从而严重

影响了其实际应用。运用元素掺杂、热处理、形成

多层结构等多种手段可以显著改善 DLC 薄膜的应

力。研究发现，通过对 DLC 薄膜掺入金属元素(如
Ag[9]、Ti[10]、W[11]、Nb[12]、Ni[13]、Al[14]等)和非金

属元素(如 H[15]、N[16]、F[17]等)能够改变薄膜的微观

结构，降低内应力、提高膜–基结合力。然而，元素

掺杂技术在降低内应力的同时也会降低 DLC 薄膜

的硬度，从而导致其摩擦学性能下降。多层膜结构

的设计可以改善这种问题，通过均匀地插入中间层，

能够有效地减缓应力集中和裂纹延伸[18]，使得薄膜

在释放内应力的同时还具有高硬度、高弹性。郑晓

华等[19]采用磁控溅射技术制备了调制周期固定，不

同调制比的 DLC/WSx纳米多层膜，与 DLC 和 WSx

相比，多层膜的内应力显著降低，具有更高的结合

力，且硬度远高于 WSx单层膜。Xu 等[20]在 Ti64 合

金基底上沉积了由软 DLC 层和硬 DLC 层组成的

DLC 多层膜，结果表明多层膜内部的残余应力大幅

度降低，且具有优异的摩擦性能。 
自Liu等[21]预测了 β-C3N4具有超过金刚石的硬

度后，科研人员开始关注 CNx薄膜，并对其进行深

入研究[22]。氮化碳(CNx)薄膜也具有其优异的摩擦性

能、耐腐蚀性、热稳定性和高硬度等特性[23]，有望

取代 DLC 薄膜成为一种新型超硬薄膜材料。然而目

前所制备的 CNx薄膜均为非晶态结构，很难获得晶

态 CNx薄膜，只有少数研究人员成功制备出了微量

的晶态 β-C3N4 镶嵌于非晶基体中[24]。现阶段，对

CNx薄膜的研究主要集中于纳米多层膜体系。Wang
等[25]制备了 TiAlN/CNx多层膜和 TiAlN 单层膜，发

现 TiAlN/CNx 多层膜的硬度有所提高，且摩擦因数

低于 TiAlN 单层膜。Yang 等[26]在 Si 基底上制备了

DLC/CNx多层膜，发现多层膜结构的设计不仅提高

了薄膜的硬度，而且还降低了薄膜的内应力和摩擦

因数，表现出优异的综合性能。 
多层膜结构固有的界面效应限制了膜层之间结

合力的提升。为了探索突破这一局限性的新途径，

本工作采用 N 含量呈倒“U”形对称分布的 CNx 层

CNx多层膜，并设计了不同的 N-梯度 CNx层厚度，

代替 N 含量固定的普通 CNx层来构建 DLC/N-梯度

CNx多层膜，并设计了不同的 N-梯度 CNx层厚度，

通过分析多层膜的微观结构、力学性能和摩擦学性

能，为提高多层膜的膜–基结合力提供新途径，也为

丰富 DLC/CNx多层膜体系提供实验数据。 

1  实验 
1.1  薄膜制备 

采用直流磁控溅射法在单晶硅(100)基底(浙江

立晶硅材料有限公司，双面抛光、粗糙度≤0.2 mm)
上制备了 DLC/N-梯度 CNx 纳米多层膜。先将硅基

底浸泡在 10% (体积分数) HF 溶液中 20 min，再用

丙酮和酒精超声清洗 20 min，干燥后将其固定到沉

积室样品台上。设置靶材与基底的距离为 70 mm，

并将真空室抽至 1×10−3 Pa。随后，通入高纯氩气(流
量 25 cm3/min)并维持气压为 0.6 Pa，待样品台升温至

200 ℃并恒温后，施加恒定的负偏压(–100 V)；通过

溅射石墨靶[北京晶迈中科材料技术有限公司，纯度

99.99% (质量分数)，直径 60 mm、厚度 3 mm、靶功

率 160 W]在 Si 基底上沉积 DLC 层；然后向沉积室

内注入高纯氮气，流量从 0 cm3/min 线性增加到

5 cm3/min 而后又线性下降至 0 cm3/min，整个过程中

保持沉积室内气压稳定在 0.6 Pa，由此在 Ar 和 N2混

合气氛下于 DLC 层表面沉积对称 N-梯度 CNx层，得

到 DLC/N-梯度 CNx多层膜的第 1 个周期。如此重复

多次，直到获得所设计的多层膜厚度。实验设计的调

制周期如下：DLC 层的厚度保持不变(δDLC=50 nm)，
而 N-梯度 CNx 层的厚度 δCNx有 10、20、30、40、
50 nm，共 5 组。实验过程中 DLC 层的沉积速率约

为(3.50±0.06) nm/min，N-梯度 CNx 层的沉积时间

通过多次试验来确定，具体沉积参数和多层结构如

表 1 所示。同时，在相同条件下沉积了纯 DLC 膜和

纯 CNx膜作为对比组，其中，纯 CNx膜在氮气/氩气

混合气氛中(流量分别为 5 cm3/min 和 25 cm3/min)进 

表 1  类金刚石(DLC)/N-梯度 CNx多层膜的多层结构与制备参数 
Table 1  Multilayer architecture and preparation parameters of the diamond-like-carbon (DLC)/N-gradient CNx multilayer films 

CN / nm
x

  δDLC/nm Cycle Total thickness/nm Power/W Pressure/Pa Bias voltage/V Temperature/℃ 

10 

50 

8 480 

160 0.6 –100 200 

20 7 490 

30 6 480 

40 5 450 

50 5 500 

CNx
 is CNx layer thickness and δDLC is DLC thickness in a multilayer period.  
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行沉积，用 X 射线光电子能谱仪(XPS)测得其 N 含

量为 20% (摩尔分数)。 
1.2  表征方法 

采用荷兰 PNAlytical 公司 Thermo X'Pert Pro 型

X 射线衍射仪(XRD)对多层膜的物相进行表征：Cu
靶 Kα 射线，扫描速率为 0.033 (°)/s，扫描范围为

10°~65°。利用德国蔡司公司 ΣIGMA HV-01-043 型

场发射扫描电子显微镜(FESEM)和附带的能谱仪

(EDS)分析多层膜的表面、截面形貌和化学成分。使

用德国 Bruker 公司 Dimension 型原子力显微镜

(AFM)分析多层膜的三维形貌和粗糙度。采用英国

Renishaw 的 inVia 型 Raman 光谱仪采集薄膜的

Raman 光谱，激光波长 325 nm，采集范围为 400～ 
3 000 cm–1，采集时间为 90 s。通过日本岛津 - 
KRATOS 公司 AXIS Ultra DLD 型 X 射线光电子能

谱仪(XPS)对薄膜表面的 C、N 等元素进行键合状态

分析，以单色 Al Kα射线(1 486.6 eV)为激发源，通

能为 20 eV，步长为 0.1 eV，测量之前使用 Ar+ (能量

为 3.0 keV)刻蚀薄膜 30 s 以去除表面污染物。进一步

对 δCNx=20 nm 的多层膜进行深度剖面刻蚀，过程如

下：每刻蚀 120 s 采集一套光谱，一共进行 6 次，用

于分析多层膜的 N 含量分布。使用兰州中科凯华公

司划痕试验机(WS-2005)测量多层膜和基底之间的

结合力，加载速率 60 N/min，划痕长度 4 mm，最大

载荷 60 N。使用美国 Hysitron 公司 TI-950 型纳米压

痕仪(标准 Berkovich 压头和 Oliver-Pharr 模型)在 10
个随机位置测量多层膜的硬度和弹性模量，压入深

度约为 120 nm，最大载荷约为 4 mN，统计结果并

取平均值。采用兰州中科凯华公司 WTM-1E 型球盘

摩擦试验机对薄膜在大气(相对湿度≈45%)和真空

(≈10 Pa)中的摩擦学特性进行测试，以 Si3N4 陶瓷球

(HRC 62， 3 mm)为对偶球，法向载荷为 0.98 N，

摩擦圆半径为 3 mm，滑动速率为 0.105 m/s，测试

时间为 10 min，取测试时间内瞬时摩擦因数的平均

值作为该薄膜的平均摩擦因数。使用美国 Veeco 公

司 Dektak 150 型触针轮廓仪测量磨痕的横截面轮廓

(5~7 处)，计算出磨损面积及其平均值，然后沿摩擦

圆积分得到磨损体积，最后用磨损体积、法向载荷

和滑动距离计算出薄膜的磨损率。 

2  结果与讨论 
2.1  薄膜的微观结构 

图 1 为 DLC/N-梯度 CNx 多层膜的表面和横截

面微观形貌照片。如图 1a~图 1e 所示，多层膜表面

均匀溅射，未观察到明显的大颗粒团簇，这是磁控

溅射技术所制备薄膜的典型特征形貌。如图 1f~图
1j 中薄膜的横截面形态所示，薄膜生长致密、表面

平坦。由于 N-梯度 CNx层设计从成分上消除了无梯

度 DLC/CNx多层膜[26]中 DLC 层和 CNx 层之间的相

界面，因此难以在样品横截面中观察到典型的分层

构造。另外，SEM 横截面形貌中测得的薄膜总厚度

与设计值基本一致。 
 

(a) CNx
  10 nm, surface (b) CNx

  20 nm, surface 

(c) CNx
  30 nm, surface (d) CNx

  40 nm, surface 

(e) CNx
  50 nm, surface (f) CNx

  10 nm, cross-section 

(g) CNx
  20 nm, cross-section (h) CNx

  30 nm, cross-section

(i) CNx
  40 nm, cross-section (j) CNx

  50 nm, cross-section 
 

图 1  不同 CNx厚度的 DLC/N-梯度 CNx多层膜的表面和截

面的 SEM 形貌 
Fig. 1  SEM morphology of the surface and cross-section of 

the DLC/N-gradient CNx multilayer film with different 
CNx thicknesses 

 
图 2 为多层膜的 AFM 表面三维形貌。由图 2

可见，δCNx =10 nm 的多层膜表面较为平整、光滑，而

随着 δCNx 厚度的增加，多层膜表面的岛状结构愈加 
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(a) δCNx=10 nm (b) δCNx=20 nm 

(c) δCNx=30 nm (d) δCNx=40 nm 

 
(e) δCNx=50 nm 

Ra is average roughness. 
图 2  多层膜的 AFM 三维形貌 

Fig. 2  Three-dimensional AFM morphology of the films 
 

明显，局部突起相对更大、更高，特别是 δCNx =50 nm
的多层膜，这将降低薄膜表面均匀性，从而导致较

大的粗糙度。用 Nanoscope Analysis 软件对整个形

貌的粗糙度 Ra值进行计算，发现随着 δCNx厚度的增

加，多层膜的表面粗糙度呈上升趋势。 
图 3 为 DLC/N-梯度 CNx多层膜的 XRD 谱。由

图 3 可见，在 32.9°、47.6°、54.5°、56.2°和 61.7°处
观察到的峰与 Si 基底的衍射峰相对应。此外，在

XRD 谱中没有观察到与 C3N4、金刚石和石墨等晶

相对应的峰，表明薄膜中的 DLC 层和 N-梯度 CNx

层都是非晶结构。 

 
 

图 3  DLC/N-梯度 CNx多层膜的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of the DLC/N-gradient CNx multilayer 

films 
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图 4 为 DLC/N-梯度 CNx多层膜 C 1s 和 N 1s 
XPS 光谱及拟合结果。基于 XPS 数据库和文献

[27–29]，C 1s 光谱被分解成 5 个峰，中心分别为

(284.6±0.1)、(285.4±0.1)、(286.4±0.1)、(287.9±0.1) eV
和 290.1±0.2 eV，分别对应于 sp2C—C、sp3C—C、
sp2C—N、sp3C—N 和 C—O 键。此外，N 1s 谱被分

解成3个峰，中心分别为(398.7±0.1) eV (N—sp3C键)、
(400.2±0.1) eV (N—sp2C 键)和(402.1±0.2) eV (N—O
键)。C—O 键和 N—O 键的存在主要是由于薄膜暴

露在大气中吸附了氧分子。计算了各峰所占的面积

百分比，结果如图 5 所示。多层膜的 C 1s 谱中 sp3

杂化键(sp3C—C和 sp3C—N)的含量随 δCNx的增加而

减少。C 1s 光谱中(sp2C—N+sp3C—N)键的含量反映

了薄膜中 N 含量的变化，随着 δCNx的增加，多层膜

的(sp2C—N+sp3C—N)键含量降低，表明多层膜表层

的 N 含量逐渐降低，δCNx=10 nm 的多层膜比其它多

层膜的 N 含量要高得多。N 1s 谱表明，N-梯度 CNx

层中的 N—sp3C 键含量随 δCNx的减小而增加。 
 

 
 

(a) C 1s 
 

 
 

(b) N 1s 
 

图 4  DLC/N-梯度 CNx多层膜的 XPS 谱及拟合结果 
Fig. 4  XPS spectra and the fitting results of the DLC/N-gradient 

CNx multilayer films 
 

图 6 为 δCNx=20 nm 的多层膜经不同刻蚀时间后

表面 N 含量的变化，随着刻蚀时间的增加，薄膜表

面的 N 含量先增加后减少，近似呈倒“U”型分布，

与实验设计基本吻合。多层膜最表层 N 含量实测

值不为零的原因主要有：1) 薄膜中的氮含量存在

梯度，经 30 s 刻蚀清洗后纯 C 层被清除而低氮含

量的 CNx 层显露出来；2) XPS 的探测深度可达几

个 nm。也正是由于 XPS 的探测深度限制以及实

验所设计的 CNx 层的 N 含量梯度随着 δCNx 的增加

而减小，因此，多层膜表层 N 含量随 δCNx的增加

而减小。 
 

 
 

图 5  C 1s 和 N 1s XPS 谱中各键的积分面积百分比与 CNx

层厚度的关系 
Fig. 5  Dependence of the integral area percentages of bonds 

on the thickness of the CNx layer in the C 1s and N 1s 
spectra 

 

 
 

x is mole fraction. 
 

图 6  δCNx=20 nm 多层膜表层 N 含量与刻蚀时间的关系 
Fig. 6  Dependence of superficial N content and etching 

duration for the multilayer film with δCNx=20 nm 
 

图 7 为 DLC/N-梯度 CNx 多层膜 Raman 光谱。

由图 7 可见，非晶碳膜在 800~2 000 cm–1范围内可

以拟合为 2 个峰，分别是 D 峰(~1 380 cm–1)和 G 峰   
(~1 555 cm–1)[30–32]。G 峰是由环和链中所有 sp2 原子

对的伸缩振动产生的，而 D 峰是由缺陷和无序引起

的。对多层膜的 Raman 光谱进行拟合，所得 D 峰

和 G 峰的位置、强度比(ID/IG)以及 2 个峰的半高宽
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如表 2 所示。从表 2 可见，当 δCNx>30 nm 时，多层

膜的 Raman 位移随 δCNx的增大而增大；而当 δCNx< 
30 nm 时，多层膜的 Raman 位移随 δCNx的减小而增

大。通常，Raman 位移的增加对应于薄膜压应力的

增加[30]，这表明随着 δCNx的增加，多层膜中的压应

力先减小后增大。ID/IG比值定性地反映了碳基薄膜

中 sp3/sp2 杂化键的含量之比和碳团簇的大小。如表

2 所示，随着 δCNx的增加，ID/IG比值从 2.781 下降到

1.731，然后增加到 1.882。δCNx=10 nm 多层膜的高

ID/IG比表明，表面 CNx层存在高度的短程无序，这

可能是由于 δCNx
 =10 nm 多层膜的 CNx层很薄，使其

拥有较大的 N 含量梯度和较小尺寸的碳团簇。当

δCNx大于 30 nm 时，薄膜的 ID/IG 比值增大，这可

能是由于碳团簇的尺寸增大所致。然而，G 峰半

高宽的变化可能归因于薄膜的非晶化程度和 sp3

杂化碳含量的变化[33]。 
 

 
 

图 7  DLC/N-梯度 CNx多层膜的 Raman 光谱 
Fig. 7  Raman spectra of DLC/N-gradient CNx multilayer 

films 

表 2  DLC/N-梯度 CNx多层膜的 Raman 光谱拟合结果 
Table 2  Fitting results of the Raman spectra of DLC/N-gradient CNx multilayer films 

δCNx /nm 
D Peak G Peak 

ID/IG 
Position/cm–1 FWHM/cm–1 Position/cm–1 FWHM/cm–1 

10 1 387.3 358.7 1 556.6 140.3 2.781 

20 1 382.4 359.5 1 553.8 170.6 1.755 

30 1 378.1 356.3 1 552.6 172.4 1.731 

40 1 380.4 359.7 1 554.3 172.5 1.756 

50 1 380.5 357.1 1 555.8 178.4 1.882 

ID is intensity of D peak; IG is intensity of G peak; FWHM is full width at half maximum of peak. 
 

2.2  薄膜的机械性能 
多层膜的附着力、硬度和耐磨性与膜内残余应力

有关，高残余应力显著降低了薄膜的结合力。图 8
为薄膜划痕试验时的声发射强度曲线。通常将声发

射强度曲线中第 1 个峰值所对应的法向载荷视为

薄膜的临界载荷(LC1)，也即薄膜的结合力，结果如

图 9a 所示。由图 9a 可见，随着 δCNx的增加，多层

膜的结合力逐渐降低，并且显著高于纯 DLC 薄膜和

纯 CNx 薄膜的结合力。这主要是因为 N-梯度 CNx

层和 DLC 层组成多层结构体系时，CNx层周期性地

嵌入到厚 DLC 膜中，相当于 DLC 层的厚度减小，

导致其内应力快速降低。另外，CNx 层可通过其轻

微变形释放应力集中，从而在一定程度上防止微裂

纹在外力作用下的扩展。再者，与不具备 N 含量梯

度的 DLC/CNx 多层膜相比[34]，N-梯度 CNx 层有助

于过渡到下一个循环的开始(即从 DLC层过渡到相

邻的 DLC 层)，改善了 CNx 和 DLC 层的机械性能

之间的兼容性，从而显著降低了层间分离的可能

性。δCNx=10 nm 的薄膜表现出最大的结合力(54.3 N)，
但仅比 δCNx=20 nm 的薄膜略有增加，可能原因是

δCNx=10 nm 薄膜的内应力高于 δCNx=20 nm 薄膜。 
文献[26]表明，在不同膜层交替沉积的多层膜

中存在明显的界面强化效应，能显著提高多层膜的

硬度和弹性模量。然而，在本工作中，N-梯度 CNx

层显著减少了层间界面，从而显著降低多层膜中的

界面强化效应。图 9b 为多层膜的硬度和弹性模量变

化趋势。由图 9b 可见，纯 DLC 膜和纯 CNx膜的硬

度分别为 24.3 GPa 和 14.9 GPa，而多层膜的硬度和

弹性模量随 δCNx的增加单调下降，δCNx=10 nm 膜的

硬度最大(23.1 GPa)，其主要原因是 DLC 层比 CNx

层硬，调制周期越小，DLC 层在单个调制周期内的

厚度百分比越大，在约 120 nm 的压入深度，这些多

层膜最表层的调制周期被完全穿透。此外，δCNx=10 

nm 多层膜的 sp3 杂化键含量比其他多层膜高(图 5)，
表明其表面 CNx 层硬度仅略低于 DLC 膜，有利于

δCNx=10 nm 多层膜硬度的提高。当 δCNx超过 30 nm
时，多层膜的弹性模量迅速下降，其原因可能是 CNx

层的弹性模量明显低于 DLC 层，随着 δCNx的增加，

薄膜与基体的结合力变差，层间界面分层的可能性

增大。 
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图 8  薄膜划痕试验声发射强度曲线 
Fig. 8  Emission intensity curves produced by scratch tests 

 

 
 

(a) Adhesion 
 

 
 

(b) Elastic modulus and hardness 
 

图 9  DLC/N-梯度 CNx多层膜的结合力、弹性模量和硬度 
Fig. 9  Adhesion, hardness, and elastic modulus of the 

DLC/N-gradient CNx multilayer film 
 

2.3  薄膜的摩擦学性能 
图 10为多层膜在大气和真空中磨损测试后的

磨痕 SEM 照片。由图 10 可见，大气中多层膜的

磨痕较细且总宽度随 δCNx 的增加而增大，而真空

中的磨痕相对较粗(尤其是 δCNx=50 nm)且总宽度

比大气中的要小。此外，均匀而致密的转移膜可

有效避免陶瓷球和薄膜之间的直接接触，从而减

轻磨损[35]。 

(a) δCNx=20 nm, in air (b) δCNx=30 nm, in air 

(c) δCNx=40 nm, in air (d) δCNx=50 nm, in air 

(e) δCNx=20 nm, in vacuum (f) δCNx=30 nm, in vacuum 

(g) δCNx=40 nm, in vacuum (h) δCNx=50 nm, in vacuum 

图 10  薄膜在大气和真空环境的磨痕表面形貌 
Fig. 10  Surface morphologies of films after wear test in air 

and in vacuum 
 

图 11 为 δCNx=20、50 nm 多层膜的表面磨痕横

截面轮廓曲线。事实上，大气中各多层膜的磨痕

轮廓较为相似，而 δCNx=50 nm 时磨痕的最大深度

(≈23 nm)和总宽度(≈61 μm)均最大。在真空中，

δCNx<50 nm 的多层膜的磨痕轮廓与 δCNx=20 nm 多层

膜极为相似，而 δCNx=50 nm 时则出现多个锯齿状，

其最大深度超过 50 nm，宽度约 2~6 μm。这可能是

因为该多层膜的层间容易分层，导致膜层局部剥落

所致。 
多层膜在大气和真空中的摩擦因数曲线如

图 12 所示。由图 12 可见，在大气中，δCNx=20 nm
的薄膜比其他薄膜表现出更稳定的摩擦曲线。在

真空环境，随着滑行时间的增加，所有薄膜的瞬

时摩擦因数显著增加(δCNx=10 nm 和 20 nm 的薄膜

的摩擦因数则在测试后期明显升高)。薄膜在大气

和真空中的平均摩擦因数如图 13a 所示，总体上，

它们随着 δCNx 的增加先减小后增大，在大气中

δCNx=30 nm 薄膜表现出最小值 0.188；在真空中

δCNx=20 nm 薄膜表现出最小值 0.178，相比纯 DLC
膜有大幅度降低。 
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图 11  多层膜磨痕横截面轮廓曲线 
Fig. 11  Profile curves of wear scars of the films 

 

 
 

(a) In air 
 

 
 

(b) In vacuum 
 

图 12  薄膜在大气和真空环境下的摩擦因数曲线 
Fig. 12  Friction coefficient curves of the films in air and 

vacuum 

真空环境下多层膜的摩擦因数随滑行时间的延

长而升高的原因为：表面 CNx层没有完全磨穿，此

时多层膜的摩擦学性能主要取决于表面 CNx层。首

先，CNx 薄膜在真空中的摩擦因数随滑行时间的增

加而增加，这一现象可归因于 CNx的高弹性、相对

较小的法向载荷、滑行过程中缺乏气体润滑以及低

N 含量或碳质转移膜的形成。摩擦磨损可使 CNx层

在挤压应力、摩擦热、剪切力等因素的共同作用下

产生结合键的断裂和氮原子的散失。其次，CNx 薄

膜在真空中的摩擦因数(约 0.194)要小于 DLC 薄膜

(约 0.276)，而多层膜中 CNx层的 N 含量梯度随 δCNx

的增加而减小，因此，在相同的磨痕深度下，随着

δCNx的增加，摩擦接触区的 N 含量降低，摩擦因数

增大，这可能是真空环境中当 δCNx增加到 20 nm 以

上时多层膜摩擦因数增加的原因(图 13a)。相反，真

空环境中 δCNx=10 nm 的多层膜的摩擦因数升高，这

可能是由于表面 CNx层耗尽所致。在这种情况下，

陶瓷球直接与 DLC 层摩擦，瞬间增加了摩擦因数。

在大气中，δCNx 对薄膜的摩擦因数影响不大，这主

要是因为 DLC 薄膜在大气中的摩擦因数比真空中

的小得多。DLC 薄膜在潮湿大气中拥有低摩擦因数

的根本原因在于 DLC 薄膜表面可从测试环境中吸

附大气组分及水蒸气充当气体润滑层，而摩擦副接

触区表面形成转移层和润滑层[36]可使得薄膜获得

优异的减摩性能。 
薄膜在大气和真空中的磨损率如图 13b 所示。

由图 13b 可见，多层膜在 2 种环境中的磨损率均随

δCNx 的增加而增加，但真空中磨损率的增幅显著低

于大气中的增幅。此外，多层膜在真空中的磨损率

均低于大气中的磨损率，并显著低于纯 DLC 
(δCNx=50 nm 的多层膜除外)和纯 CNx薄膜的磨损率。

研究表明，多层膜的磨损率在很大程度上取决于其

硬度[37]。尽管纯 CNx膜在大气中的耐磨性明显低于

纯 DLC 膜，但是纯 CNx 膜在真空下的耐磨性明显

优于纯 DLC 膜，因此，DLC/N-梯度 CNx多层膜在

真空中表现出极为优异的耐磨性。 
综上所述，δCNx为 10 nm 和 20 nm 的多层膜在

大气和真空环境中拥有优异摩擦学性能的原因可归

结于在最佳 N-梯度 CNx层厚度下，薄膜兼备了高结

合力、高硬度、相对较低的摩擦因数和独特的对称

氮梯度多层构造。 
相较于部分 DLC 基、CNx 基薄膜，DLC/N-梯

度 CNx多层膜的结合力显著提高，耐磨性也有一定

程度地改善。如，Cao 等[18]制备的 Ti/Ti-DLC 多层膜 
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(a) Friction coefficients 
 

 
 

(b) Wear rates 
 

图 13  薄膜在大气和真空下的平均摩擦因数和磨损率 
Fig. 13  Average friction coefficients and wear rates of the 

films in air and vacuum 
 

的最高结合力为 15.6 N，硬度最大为 23 GPa，摩擦

系数和磨损率最低分别为 0.13 和 1×10–16 m3/(N·m)；
Wang 等[38]制备的 F-DLC 薄膜结合力最高为 18 N，

硬度为 18.3 GPa，磨损率最低为 1.2×10–16 m3/(N·m)；
Zheng 等[39]制备的 TiN/a-CNx 多层膜(δCNx=25 nm、

δTiNx=28 nm)结合力为 27.7 N，磨损率为 2.5×10–16 m3/ 
(N·m)。与小周期无梯度 DLC/CNx 多层膜相比，虽

然 DLC/N-梯度 CNx 多层膜的结合力优势明显，但

硬度和耐磨性相对较低。如，Yang 等 [26]制备的

DLC/CNx多层膜(δCNx=0.5 nm、δDLC=10 nm)最大结合

力为 27 N，硬度高达 36.9 GPa，摩擦系数和磨损率

低至 0.16 和 0.58×10–17 m3/(N·m)；杨芳儿等[34]制备

的 CNx/DLC 多层膜(δCNx=0.5 nm、δDLC=4.5 m)结合力

最高为 37.3 N，硬度为 44.1 GPa，摩擦系数和磨损

率最低可达 0.15 和 3.2×10–18 m3/(N·m)。DLC/N-梯
度 CNx 多层膜结合力高的主要原因是对称 N 梯度

的设计有助于 DLC层到 CNx层到 DLC 层的良好过

渡，减少了 DLC 与 CNx 之间的匹配差异性，降低

了膜层间分离的可能性，但同时也降低了膜层之间

的界面强化效应以及 CNx 层的结晶性，从而降低了

其硬度和耐磨性能。对于减小该多层膜的调制周期

能否进一步提高多层膜的综合性能，有待后续深入

研究。 

3  结论 
所有 DLC/对称 N-梯度 CNx多层膜均呈非晶结

构。随着 N-梯度 CNx层厚度的增加，多层膜中 sp3

键含量降低，碳团簇的尺寸和表面粗糙度增大，薄

膜的结合力、硬度和弹性模量降低，摩擦因数先降

后升，磨损率持续增大。对称 N-梯度 CNx层的引入

显著提高薄膜的结合力。N-梯度 CNx层厚度30 nm
的多层膜综合性能最好,最高结合力可达 54.3 N，最

高硬度可达 23.1 GPa，磨损率约为 (0.83~1.16)×  
10–16 m3/(N·m)，其在真空中的摩擦学性能明显优于

大气中的摩擦学性能。 
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