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激光制备多层结构的软质基底耐磨类金刚石膜
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摘　要：为提高金属铜软基底的耐磨、抗蚀能力，采用脉冲激光沉积技术制备了金属铜基底上的多层结
构类金刚石保护膜；其中的碳化硅－类金刚石循环层避免了类金刚石膜层中内应力的累积，降低了功能类金
刚石层破裂的风险，碳化硅持力层降低了软质铜基底与高硬度类金刚石层的硬度差，金属钛层则使得铜基底

与上层碳化硅层牢固结合。实验测试表明，多层结构类金刚石保护膜在铜基底上附着牢固，可通过美军标

ＭＩＬ－４８４９７Ａ规定的重摩擦和国军标 ＧＪＢ１５０．５Ａ－２００９规定的高低温冲击试验，同时能够承受弱碱溶液的
腐蚀；摩擦系数低、处于０．０９３以下，耐磨性能好、２ｈ摩擦未见磨痕。针对不同金属基底特性改进工艺，该技
术可应用于存在腐蚀性环境中机械工具的抗磨保护膜。
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　　类金刚石（ＤｉａｍｏｎｄＬｉｋｅＣａｒｂｏｎ，ＤＬＣ）膜是
一种富含ｓｐ３杂化键的非晶碳膜，具有低摩擦、高
硬度、耐磨损、耐腐蚀等诸多优势，在力学、摩擦学

等领域具有极为广泛的应用潜力［１］。但是，性能

再好的膜层如果牢固度不好，也不如性能略差而

附着牢固的功能薄膜［２］；不幸的是，高含量ｓｐ３键
也使得ＤＬＣ膜内应力很高［２－５］，导致膜层容易脱

落，实际应用受到很大限制。多层膜结构被广泛

应用于降低 ＤＬＣ膜内应力、提高 ＤＬＣ膜附着性
能，主要包括三种基本类型（有时也会同时采

用）：

第一，键合层 ＋缓冲层 ＋功能 ＤＬＣ层，即先
沉积可与基底形成键合的材料，再沉积可与键合

层、ＤＬＣ层可靠附着的缓冲层，最后沉积功能
ＤＬＣ层；也有的研究省略了键合层或缓冲层。李
福球等［６］、于大洋等［７］在金属Ｃｒ基底上镀制ＣｒＮ
或Ｃｒ键合层后，再沉积的ＤＬＣ层或掺杂ＤＬＣ层，
有效地改善了膜层的机械、摩擦和附着性能；

Ｃｈｅｎｇ等［８］采用低内应力的氧掺杂 ＤＬＣ膜作为
缓冲层，而后沉积高硬度、耐腐蚀但高应力的纯

ＤＬＣ层，获得了附着性能的大幅提升、耐蚀性强、
透过率高的红外窗口增透保护膜。
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第二，梯度渐变层，即沉积的掺杂ＤＬＣ膜含量
由内向外逐渐递减（最外层为纯ＤＬＣ层），或ＤＬＣ
膜中的ｓｐ３／ｓｐ２比由内向外逐渐递增。Ｃｈｏ等［９］、

Ｇａｙａｔｈｒｉ等［１０］利用金属Ｔｉ、Ａｇ、Ｃｒ等掺杂ＤＬＣ层具
有的低内应力、高附着性，在 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ基底上沉积
掺杂量逐渐降低的梯度渐变 ＤＬＣ膜，从而达到了
很好的效果，临界载荷（附着性能的表征之一）提

高５０％～１００％不等（临界载荷与膜层厚度、测试
参数等条件具有强烈的依赖关系，所以不同报道之

间很难简单地做数值高低的对比［１１］）；梯度渐变的

多层 Ｔｉ／ＤＬＣ膜、ＷＣ／ＤＬＣ膜、ＷＣ／ＤＬＣ／ＷＳ２膜和
ＹＳＺ／Ａｕ／ＭｏＳ２／ＤＬＣ膜等纳米结构的硬质耐磨保
护膜也逐渐得到关注［１２－１３］。

第三，交替循环层，即利用不同性能（如掺杂

ＤＬＣ或其他材料）的膜层与 ＤＬＣ层做多次循环，
以缓解ＤＬＣ膜内应力的累积。在摩擦学领域常
见的有Ｔｉ／ＴｉＣ／ＤＬＣ／（ＴｉＣ／ＤＬＣ）ｎ结构（其中，ｎ表
示两种膜层的循环次数）或类似结构，用来提高

ＤＬＣ层的韧性及附着力，从而很好地利用其超高
硬度和超低摩擦系数的优点［１３］。项目组前期采

用脉冲激光沉积（ＰｕｌｓｅｄＬａｓｅｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＬＤ）
技术在Ｇｅ基底上制备出以 Ｇｅ为缓冲层的多层
循环结构 ＤＬＣ膜，使得 ＤＬＣ膜的附着性能大幅
提高，而机械硬度则保持原有的高水平［１４］。

由于软质基底无法有效地为膜层提供对抗外

界压力的支撑，即使膜层硬度再高也不能有效发

挥抗划伤／磨损的特性，甚至很可能由于机械性能
不匹配（如硬度差距、形变差异等过大）而导致膜

层的破裂，因此软质基底上制备硬质薄膜的研究

向来相对困难。针对软质金属 Ｃｕ基底（纳米硬
度不足２ＧＰａ），设计了金属铜基的多层结构ＤＬＣ
保护膜，利用ＳｉＣ持力层和 ＳｉＣ／ＤＬＣ层多次循环
的缓冲作用，使膜层获得了优良的减摩耐磨及耐

蚀特性，通过金属Ｔｉ黏附层将上层功能层与金属
Ｃｕ基底牢固粘合。采用 ＰＬＤ技术制备出镀膜样
品，实验测试表明，多层结构ＤＬＣ膜在Ｃｕ基底上
附着牢固，摩擦系数低、耐磨性能好，且能够承受

弱碱腐蚀，可用作海上／沿海、高湿等恶劣环境中
软金属工具／部件的减摩抗磨耐蚀保护膜。

１　试验

１．１　样品制备

基底为直径２５０ｍｍ、厚２０ｍｍ的抛光金属
铜，靶基距（靶材到基底的距离）为１１ｃｍ，激光烧蚀
点在基底上的投影点偏离基底自转中心１０ｍｍ，以
保证膜厚的均匀［１５］；本底真空度为２×１０－４Ｐａ。

目前关于 ＰＬＤ技术的报道中，靶基距一般 ３～
５ｃｍ，甚至更小；实验采用大靶基距，会降低沉积
速率，但这有利于后期大面积均匀镀膜的实际应

用（大面积均匀镀膜涉及基底与等离子体的相对

运动［１３，１５］，小靶基距会造成激光被基底遮挡）。

采用相干公司的 Ｃｏｍｐｅｘ２０５型 ＫｒＦ准分子
激光器（脉宽２５ｎｓ、重频５０Ｈｚ）；按图１所示结
构逐层沉积。

图１　铜基多层ＤＬＣ膜结构示意图
Ｆｉｇ．１　ＳｋｅｔｃｈｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉｌａｙｅｒＤＬＣｆｉｌｍｏｎＣｕｓｕｂｓｔｒａｔｅ

制备过程及工艺如下：制备Ｔｉ黏附层时采用
的脉冲能量为 ３００ｍＪ，聚焦激光能量密度约为
５０Ｊ／ｃｍ２，厚度约为１００ｎｍ；制备 ＳｉＣ持力层时
采用的脉冲能量为５００ｍＪ，聚焦激光能量密度约
为８３Ｊ／ｃｍ２、厚度约为４００ｎｍ；制备ＤＬＣ／ＳｉＣ循
环层时采用的脉冲能量均为５００ｍＪ，聚焦激光能量
密度约为８３Ｊ／ｃｍ２，ＤＬＣ层厚度约为１００ｎｍ、ＳｉＣ
层厚约为５０ｎｍ；最后，采用脉冲能量为５００ｍＪ、能
量密度为８３Ｊ／ｃｍ２的参数制备最外层的ＤＬＣ层
（厚度约为１００ｎｍ）。根据前期对这几种材料的沉
积经验，高的激光能量密度能够获得硬度高的ＤＬＣ
膜；但金属Ｔｉ材料在高能量密度下沉积的膜层大
颗粒较多、沉积速率不好控制，因此降低了激光能

量密度；而ＳｉＣ层的膜层性能对激光能量密度似乎
不敏感（除了沉积速率），因此选择与制备ＤＬＣ层
一致的激光参数，以方便实验操作。

作为对比，制备Ｃｕ基底上单层ＤＬＣ膜，但由
于两者理化性能差别太大，仅约２００ｎｍ厚时膜层
就开始脱落；因此，在 Ｓｉ基底上制备了厚度约
１０００ｎｍ的单层ＤＬＣ膜。

１．２　结构表征及力学性能测试

利用ＦＥＩ公司的 ＳＩＲＩＯＮ扫描电镜（Ｓｃａｎｎｉｎｇ
ＥｌｅｃｔｒｏｎＭｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＳＥＭ）观察多层 ＤＬＣ膜的截
面结构，采用参数为电压２０ｋＶ、放大倍率１００００
倍。采用通用机械试仪（ＵｎｉｖｅｒｓａｌＭｅｃｈａｎｉｃａｌ
Ｔｅｓｔｅｒ，ＵＭＴ）微摩擦磨损试验机对 Ｃｕ基多层
ＤＬＣ膜样品和 Ｓｉ基单层 ＤＬＣ膜样品进行微摩擦
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性能测试，摩擦副为球形 Ｓｉ３Ｎ４，载荷４Ｎ、摩擦行
程５ｍｍ、滑动频率０．５Ｈｚ；利用白光共焦三维形
貌仪观察两个样品表面的磨痕情况。对制备的

ＤＬＣ膜样品进行了重摩擦测试（美军标 ＭＩＬ－
４８４９７Ａ）、胶粘测试、温度冲击试验（国军标
ＧＪＢ１５０．５Ａ－２００９），以及碱溶液浸泡耐蚀性测
试。其中，重摩擦测试使用压力为 ２ｌｂ（１ｌｂ≈
０．４５３６ｋｇ）的橡皮头摩擦膜层２０次；胶粘测试
使用２ｃｍ宽、剥离强度不小于２７４Ｎ／ｃｍ胶带纸
粘在膜层表面上，垂直迅速拉起；温度冲击试验，

在 ０℃（低于 ＧＪＢ１５０５Ａ－２００９规定的低温
－５５℃）冰水混合物和１００℃（高于ＧＪＢ１５０５Ａ－
２００９规定的低温 ６５℃）沸水中相互交替浸泡
２ｍｉｎ（交替中无时间间隔），交替次数５次；ＮａＯＨ
溶液腐蚀试验：在室温下，经４５ｇ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶
液浸泡１个月（未镀膜面和侧面采取保护措施）。

２　测试结果与讨论

２．１　膜层结构

扫描电镜观察多层 ＤＬＣ膜的截面结构，如
图２（ａ）所示。测试中，限于尺寸和厚度要求，测
试样品为厚度０．５ｍｍ的Ｓｉ基多层 ＤＬＣ膜，而非
Ｃｕ基，但制备时所采用的工艺参数是一致的。

（ａ）整体图
（ａ）Ｗｈｏｌｅｆｉｇｕｒｅ

（ｂ）局部图
（ｂ）Ｌｏｃａｌｆｉｇｕｒｅ

图２　多层ＤＬＣ膜的ＳＥＭ图像
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｉｎｇｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉｌａｙｅｒＤＬＣｆｉｌｍ

如图２（ａ）所示，在ＳｉＣ／ＤＬＣ循环层中，由于
ＳｉＣ层的厚度很小而无法辨识其中的边界；ＳｉＣ／
ＤＬＣ循环层与 ＤＬＣ外层也不能区分出来。利用
数字图像灰度变换方法，对图２（ａ）虚框中部分进
行了一些改进，获得了可供辨析的局部图像，如

图２（ｂ）所示，根据灰度特征，可以分辨出 Ｔｉ黏附
层和ＳｉＣ持力层；另外，在ＳｉＣ层之上能够大致判
断ＤＬＣ／ＳｉＣ循环层。

２．２　摩擦性能

对Ｃｕ基多层 ＤＬＣ膜样品进行２ｈ的摩擦，
实时记录摩擦系数，采用ＳＰＩＰ４３２和ＵＭＴｖｉｅｗｅｒ
软件对测试数据进行平滑，测试曲线如图３中实
线所示。

图３　ＤＬＣ膜摩擦系数
Ｆｉｇ．３　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍｓ

由测试曲线可知，Ｃｕ基多层 ＤＬＣ膜的摩擦
系数在跑合１２０ｓ后稳定在００８７～００９３之间。
相对而言，在Ｓｉ基单层 ＤＬＣ膜的摩擦测试中，仅
４０ｓ左右摩擦系数就猛然增大，如图３中虚线所
示。这可能是由于高内应力 ＤＬＣ膜本身处于临
界状态，受到外力扰动后即破裂，从而使得摩擦副

直接接触Ｓｉ基底；此后所测得的数据为Ｓｉ基底的
摩擦系数（０５～０６），２４０ｓ后人为结束测试。
这一对比也说明，Ｃｕ基多层 ＤＬＣ膜的牢固度要
远高于Ｓｉ基底直接镀制的单层ＤＬＣ膜。

两个样品表面的磨痕情况如图４所示。
由图４（ａ）可见，Ｃｕ基多层 ＤＬＣ膜样品表面

没有明显可见的磨痕。照片中可见的坑洼应为软

质Ｃｕ基底本身由于易划伤或抛光加工难度大的
缺陷导致的划痕（深度为几百纳米甚至更大），而

膜层厚度较小无法填平这些划痕。作为对比的Ｓｉ
基 ＤＬＣ膜样品，其表面的磨痕清晰可见，如
图４（ｂ）所示；经测量，磨痕深度在 ３～４μｍ之
间，这是由于ＤＬＣ膜的破裂使得Ｓｉ基底失去了硬
质膜的保护而直接暴露在摩擦副下，其硬度
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（ａ）Ｃｕ基底上的多层ＤＬＣ膜
（ａ）ＭｕｌｔｉｌａｙｅｒＤＬＣｆｉｌｍｏｎＣｕｓｕｂｓｔｒａｔｅ

（ｂ）Ｓｉ基底上的单层ＤＬＣ膜
（ｂ）ＳｉｎｇｌｅｌａｙｅｒＤＬＣｆｉｌｍｏｎＳｉｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图４　样品表面磨痕
Ｆｉｇ．４　Ｗｅａｒｔｒａｉｌｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓ

（１０～１２ＧＰａ）无法与摩擦副 Ｓｉ３Ｎ４相抗衡；另一
方面，相比于 Ｃｕ基底，Ｓｉ基底本身的硬度和抗划
伤性能相对高一些，因此其表面本身平整得多。

２．３　牢固度及耐蚀性

膜层附着牢固是其工程应用的前提；海洋／沿
海环境中的耐蚀性也是应用的基本要求。对制备

的ＤＬＣ膜样品进行胶粘和重摩擦牢固度测试及温
度冲击、碱溶液浸泡耐蚀性测试，结果如表１所示。

损伤的膜层表面如图５所示。

表１　牢固性能及耐蚀性测试

Ｔａｂ．１　Ｆａｓｔｎｅｓｓａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅｔｅｓｔｓ

测试项
Ｓｉ基底

单层ＤＬＣ膜
Ｃｕ基底
多层ＤＬＣ膜

重摩擦试验

胶粘试验

温度冲击试验

腐蚀试验

脱落

脱落

脱落

完好

完好

完好

完好

完好

图５（ａ）所示为单层 ＤＬＣ膜样品受到重摩擦
时整个膜层脱落的皱褶样式，这是ＤＬＣ膜高内应
力的典型反映；图 ５（ｂ）所示为胶粘试验后单层
ＤＬＣ膜样品形貌，颜色较浅部分为ＤＬＣ膜被胶带

（ａ）重摩擦试验
（ａ）Ｈｅａｖｙｆｒｉｃｔｉｏｎｔｅｓｔ

（ｂ）胶粘试验
（ｂ）Ｔａｐｅｒｅｔｅｎｔｉｖｉｔｙｔｅｓｔ

（ｃ）温度冲击试验
（ｃ）Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｍｐａｃｔｔｅｓｔ

图５　单层ＤＬＣ膜样品的损伤表面
Ｆｉｇ．５　ＤａｍａｇｅｄｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｔｈｅｓｉｎｇｌｅｌａｙｅｒＤＬＣｆｉｌｍ

粘掉后留下的Ｓｉ基底本色，而颜色较深的部分为
ＤＬＣ膜的残留；图５（ｃ）所示为１００℃的单层 ＤＬＣ
膜样品突然浸入０℃环境后膜层崩裂的形貌。

从胶粘和重摩擦测试结果来看，由于自身的

高应力和较低的膜基结合力，单层ＤＬＣ膜样品无
法承受外力的扰动，从而导致膜层破裂、脱落；而

多层结构 ＤＬＣ膜缓解了 ＤＬＣ膜内在的高应力，
并有效提高了膜层与基底、膜层与膜层之间的结

合力，因此能够承受外力扰动。当然，必须指出的

是，由于非金属硅基底与金属铜基底机械性能的

巨大差异，而且其上薄膜厚度小，因此也不能完全

排除基底本身对测试结果的影响。如果要定量衡

量膜层与基底的影响，则需要进行更深入的微测

试，如划痕测试、压痕测试等，这将在今后的研究
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中逐渐完善。溶液浸泡腐蚀试验说明，ＤＬＣ膜的
化学稳定性及其致密性能够承受碱溶液的腐蚀。

３　结论

１）针对软基硬膜附着性能差、硬度低的问
题，设计制备出金属 Ｃｕ基底上的多层结构 ＤＬＣ
膜，使膜层获得了优良的减摩耐磨及耐蚀特性。

２）实验测试表明，多层结构设计的ＤＬＣ膜在
Ｃｕ基底上附着牢固，可经受重摩擦、胶粘试验及
温度冲击试验，摩擦系数低于 ０．０９３、耐磨性能
好，同时能够承受弱碱ＮａＯＨ溶液的腐蚀。
３）鉴于 Ｃｕ基多层 ＤＬＣ膜的优良性能，针对

不同金属基底特性改进工艺，可应用于海上／沿
海、高温高湿等恶劣环境中其他软金属部件甚至

切、削、钻等硬接触工具（如不锈钢轴承、合金钻

头等）的减摩抗磨耐蚀保护膜。
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