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类金刚石（Diamond-Like Carbon, DLC）薄膜是一类

含有金刚石结构（sp3 杂化键）和石墨结构（sp2 杂化键）

的非晶态硬质薄膜，包括含氢 DLC 薄膜和不含氢 DLC

薄膜。DLC 薄膜由于具有高硬度（可达 90GPa）、优异的

减摩抗磨性能、低介电常数、良好的光学透过性和化学

惰性等，在航空航天、机械、电子、生物医学等领域具有

广阔的应用前景 [1-2]。

但目前空间机械设备的开发，对 DLC 薄膜的润滑

性能提出了更高要求，要求其在多种环境中均具有低的

摩擦系数、长寿命和高可靠性。然而， DLC 薄膜本身的

内应力高，导致其摩擦学性能差。尤其在高载荷接触应

力循环下，DLC 薄膜易发生脆性断裂甚至剥落，严重影

响薄膜服役寿命。此外，DLC 薄膜的摩擦学性能具有强
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环境敏感性。薄膜在不同环境中表现出不同的摩擦学

行为。

对于 DLC 薄膜而言，sp3/sp2 比率、H 含量及应用环

境是影响它性能和使用寿命的关键因素。不同的碳原

子键合类型（sp2 C=C，sp3 C-C，sp3 C-H）和比例，决定

了薄膜中自由 σ 键和 π-π* 的数量不同，直接影响了三

维网络结构的交联程度和碳骨架的刚性，进一步决定了

薄膜的力学和摩擦学性能，同时，由于不同的应用环境

引起的理化反应不同，具有不同的摩擦作用机理 [2]。一

般而言，当薄膜中 sp2 C=C 杂化键含量相对较高时，芳香

环或芳香团簇含量较多，具有“类石墨”结构，其三维网

络结构的交联程度降低、刚性差，薄膜的力学性能较差，

应用在具有高载荷、冲击特点的齿轮、轴承等机械部件

时，会导致薄膜严重磨损，快速失效；当薄膜中 sp3 C-C

杂化键的含量相对较高时，三维网络结构的交联程度较
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应用。Zhao 等 [14-15] 在 CH4/Ar=5/4 条件下，制备 Ti 掺

杂的 DLC 薄膜。结果表明：当相对湿度小于 40% 时，

薄膜具有超低的摩擦系数（0.008），当相对湿度升高到

100% 时，摩擦系数仍保持较低值（0.03）。利用已有的

DLC 薄膜减摩机理（滑行界面的石墨化理论和转移膜理

论）较难解释这种现象，他们通过利用 XPS 和 HRTEM

对薄膜进行表征，发现 Ti 在薄膜中以 TiO2 形式存在而

非 TiC，并且 TiO2 促使石墨向类富勒烯结构转变。这种

特殊的结构除增加碳网络交联度外，还具有高的弹性模

高，碳骨架刚性强，薄膜力学性能优异，但存在高内应

力，严重削弱膜基结合强度，影响薄膜稳定性和使用寿

命；含氢 DLC 膜，H 对薄膜的真空摩擦学性能起到关键

作用。研究表明，DLC 薄膜中 H 含量必须高于 40%（原

子数百分比），在真空下才能获得极低的摩擦系数，而当

H 含量低于此值时，DLC 薄膜在真空中快速失效 [3-4]。

所以，仅通过 C、H 元素调控 DLC 薄膜中碳原子的键合

类型和比例，较难满足苛刻的工况条件。

根据共格外延生长结构模型的模量差理论和交变

应力场理论，在 DLC 薄膜中掺杂异质元素，可以有效提

高薄膜的摩擦学性能 [5-6]。将适量的异质元素掺入 DLC

薄膜中，可调控薄膜中 sp3/sp2 比率和 H 含量，有效改变

薄膜的结构，进而提高薄膜的摩擦学性能及对环境的适

应性。掺入的异质元素主要包括有单元素和化合物两

类。目前，单元素掺杂主要包括金属掺杂（Ti、Cr、Mo、

Cu 等）和非金属掺杂（B、Si、O、N 等）。其中，金属掺杂

主要是指一般过渡金属掺杂，而稀土金属常以氧化物形

式掺杂到 DLC 薄膜中。金属掺杂的 DLC 薄膜具有高硬

度、低应力、低摩擦系数和高耐磨性等优异性能，引起了

研究者越来越多的关注 [7-8]。研究表明，适量的金属掺

杂到 DLC 薄膜中，可形成纳米晶 - 非晶复合结构，通过

晶界滑移和界面强化机制在降低薄膜内应力的同时，保

持薄膜的高硬度，从而有效改善薄膜在不同环境中的摩

擦学性能和摩擦适应性。根据金属与碳的键合强度以

及生成物的热稳定性，可以把掺杂金属分为亲碳金属和

弱碳金属。亲碳金属可以与碳原子发生化学键合生成

热力学稳定的硬质金属碳化物，而弱碳金属不能与碳原

子键合，主要以纳米单晶的形式存在于 DLC 薄膜中，如

图 1 所示 [9-10]。本文针对典型的亲碳金属（Ti、Cr、W、

Mo）和弱碳金属（Cu、Ag）掺杂 DLC 薄膜的研究做了总

结，并对该类薄膜在未来一段时间内的发展趋势进行了

分析。

1  亲碳金属掺杂DLC薄膜

1.1  Ti掺杂DLC薄膜

钛的电子层构型为 1s22s22p63s23p63d24s2，由于 Ti 的

3d 层未填满，所以 Ti 与 C 的结合力极强，易于形成热力

学稳定的 TiC 纳米晶相，但薄膜中 TiC 相是否形成还与

其在薄膜中的含量密切相关 [11-12]。Qiang 等 [11] 研究了

在大气气氛下不同 Ti 含量对 DLC 薄膜的摩擦学性能的

影响，如图 2 所示。

含氢 DLC 薄膜在干燥氮气环境中，可获得超低的

摩擦系数（0.001~0.003）和磨损率（10-9~10-10mm3/N）[13]。

然而，在潮湿空气中，由于氧化性物质的存在（O2、水蒸

气），薄膜的摩擦学性能较差，这极大地限制了其实际

图1  不同金属掺杂DLC薄膜的原子结构示意图

Fig.1  Atomic structural diagrams of metal doped DLC films
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图2  不同含量Ti掺杂DLC薄膜的摩擦系数

Fig.2  Frictional coefficients of Ti-DLC films with 

different Ti contents 
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用的 MoS2 转移膜，降低摩擦界面处的剪切强度，改善薄

膜的摩擦学性能。

1.3  W掺杂DLC薄膜

钨的电子层构型为 1s22s22p63s23p63d104s24p64d104f14

5s25p65d46s2，W 与 C 是否形成热力学稳定的硬质 WC 化

合物还与其含量相关，见图 3[26]。在 DLC 薄膜中掺杂 W，

易与 C 形成热稳定性的 WC 或 W2C/DLC 纳米晶 - 非晶

复合结构，降低薄膜内应力，提高膜基结合强度及韧性，

从而改善 DLC 薄膜的摩擦学性能 [27]，以适应不同的工

况条件。

DLC 薄膜由于自身的热稳定性差，极大地制约了

其在高温苛刻环境下的应用，尤其含氢 DLC 薄膜在

250~350℃的环境下会由于析氢而发生石墨化，削弱薄

膜的机械性能，进而影响其摩擦学性能。Banerji 等 [28]

考察了 W 掺杂 DLC 薄膜在高温下的摩擦学性能。结果

表明：薄膜在 400℃和 500℃下，具有非常低的摩擦系数

（0.07~0.08）和磨损率（（1.05~3.62）×10-5mm3/（N·m））。

分析可知，薄膜中形成的 WC 具有高硬度和抗氧化性，

在提高薄膜力学性能的同时增强了薄膜的热稳定性，且

WC 嵌埋在非晶碳中，由于非晶碳具有均匀、致密的特

量，因此在增加薄膜硬度同时有效降低薄膜内应力，增

加韧性，提高承载能力。此外，TiO2 在薄膜中发挥固溶

强化作用，提高了薄膜抗氧化性，抑制了由于氧化引起

的薄膜力学性能的退化。在摩擦过程中，TiO2 能有效抑

制界面结构向石墨结构转变，降低剪切强度，减小了摩

擦，降低了磨损。目前，研究者研究了 Ti-DLC 薄膜在不

同湿度的空气下的摩擦学性能，以及其与水、润滑油、离

子液等 [16-18] 组成固 - 液双润滑体系的摩擦学性能，但

尚未形成系统的理论体系。

同时，Ti 与强碳金属、弱碳金属、非金属等 [19-21] 共

掺的 DLC 薄膜也引起了研究者的关注。Jao 等 [20] 在不

同偏压下（-80~150V）制备 Ti 和 Cu 共掺的 DLC 薄膜。

结果表明：该薄膜由非晶的 Ti-DLC 层和纳米晶 Cu 层

多层膜构成，多层膜的厚度随着偏压的增加而增加；在

偏压 -150V 时，具有最高的硬度；该类薄膜的摩擦系数

保持在 0.18~0.29 之间。作者认为，由于 Cu 是与 C 不

成键的软金属，纳米晶 Cu 层的形成，降低了薄膜的硬

度，对它的摩擦学性能产生不利影响，因此通过调控 Cu

的含量，可能有助于提高薄膜的摩擦学性能。目前双元

素掺杂的 DLC 薄膜，各元素在薄膜中的存在形式以及

对薄膜性能的影响机理尚不明确，如何设计和制备双元

素掺杂的 DLC 薄膜，以实现对薄膜的力学和摩擦学性

能的整体优化，还需做进一步的探究。

1.2  Cr掺杂DLC薄膜

铬的电子层构型为 1s22s22p63s23p63d54s1，Cr 的 3d

层与 Ti 类似，都处于未填满状态，易与 C 形成热力学稳

定的 CrCx 纳米晶相。当 Cr 含量较低时，一部分 Cr 与 C

键合形成非晶或微晶态的硬质碳化物相，增强薄膜的力

学性能 [22] ；另一部分 Cr 则以不同纳米原子团簇形式镶

嵌在非晶碳基网络中，充分发挥 Cr 金属强塑性形变作

用 [23-24]，降低薄膜内应力。当 Cr 含量较高时，由于大量

碳化物相的形成，降低了碳网络的交联度，导致薄膜硬

度较低。因此，调控 Cr 的含量可以有效调控 DLC 薄膜

力学和摩擦学性能。

Sun 等 [25] 考察了 Cr 掺杂的 DLC 薄膜在不同润滑

条件下的摩擦磨损性能。结果表明：当 Cr 含量为 0.2%

时，在 150SN（石蜡基矿物油）和 MoDTC（二烷基二硫

代氨基甲酸钼）润滑条件作用下，薄膜具有最低的摩擦

系数（0.04）和磨损率（约 1×10-17mm3/（N·m））。文中

指出，当 Cr 含量为 0.2% 时，Cr 与 C 形成非晶的硬质碳

化物相，使得薄膜硬度较高，但并未对在有润滑剂的条

件下，薄膜摩擦机理做进一步说明。作者认为，150SN

和 MoDTC 易在摩擦界面处形成吸附膜，避免薄膜与

对偶球的直接接触，起到润滑作用，减小了摩擦，并且

MoDTC 在摩擦过程中发生化学反应，生成具有减摩作

图3  不同含量W掺杂的DLC薄膜的HETEM照片及

选区电子衍射图

Fig.3  High-resolution TEM images and selected area electron 

diffraction patterns of films with different W contents
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点，杜绝了 WC 与外界的接触，进一步增强其高温抗氧

化能力。此外，薄膜表面存在的大量 WO3，WO3 具有耐

高温、润滑等特性 [29-30]，使薄膜在高温下表现出优异的

摩擦学性能。

近年来，W 与其他金属共掺的 DLC 薄膜也得到了

研究。Qiang 等 [19] 考察了 Ti、W 共掺杂 DLC 薄膜，保

持 Ti（约 0.3%）掺杂含量不变，通过改变 W 含量，研究

DLC 薄膜摩擦学性能的变化。结果表明：当 W 的含量

在 2.6% 时，薄膜具有最低的摩擦系数（0.023）和磨损

率（1.2×10-8mm3/（N·m））。这是由于，当 W 含量在 2.6%

时，W 以微晶硬质 WC 相存在薄膜中，增加了薄膜硬度

（12.7GPa），降低了薄膜内应力（0.37GPa），改善了薄膜

摩擦学性能。

1.4  Mo掺杂DLC薄膜

钼的电子层构型为 1s22s22p63s23p63d104s24p64d55s1，

Mo 的化学性质与 W 相近，Mo 与 C 在室温下只有两种

类型的碳化物：γ-MoC 和 Mo2C
[27]。Mo 对 DLC 薄膜的

力学和摩擦学性能的作用机理如下：当 DLC 薄膜中 Mo

含量较低时，Mo 主要以不同尺寸的纳米原子团簇分布

在薄膜中，可以减少由于键角无序所引起的应变能，有

效降低薄膜内应力，同时 Mo 具有良好的塑性，可显著改

善 DLC 薄膜高脆性，提高 sp2 杂化碳形成；当 Mo 含量

较高时，薄膜中形成的硬质相 MoC 可提高 DLC 薄膜的

机械强度，当 Mo 含量进一步增加时，会导致 MoC 晶粒

尺寸增大，虽然薄膜整体硬度会增加，但其内应力也会

随之增加，见图 4[31]。

目前，在高温环境下，Mo、W 和 Si 掺杂较其他元素

掺杂的 DLC 薄膜，具有较高的热稳定性，而且与 Si 掺杂

相比，Mo、W 掺杂对薄膜在高温下的摩擦学性能的影响

更显著 [32-33]。Hovsepian 等 [34] 制备 Mo、W 共掺的 DLC

薄膜，考察其在机器润滑油下的室温（约 30℃）和高温

（200℃）的摩擦学性能。结果表明：在室温和高温下，

薄膜均具有极优异的摩擦学性能，其中室温下的薄膜摩

擦系数为 0.033，基本无磨损；在高温下的薄膜摩擦系数

为 0.038，磨损率为 1.11×10-15m3/（N·m）。这主要由

于滑动界面处发生摩擦化学反应，在薄膜表面生成了大

量的 WS2 和 MoS2，具有优异的润滑特性，提高了薄膜的

摩擦学性能。

2  弱碳金属掺杂DLC薄膜

2.1  Cu掺杂DLC薄膜

铜的电子层构型为 1s22s22p63s23p63d104s1，Cu、Ag

及 Au 金属元素 d 层电子已满，且这些金属处于高能态，

不易与 C 元素发生化学键合，主要以非晶或纳米晶态金

属团簇形式分散在薄膜中 [35-36]。此外，该类金属均具有

良好的自润滑性，适用于高温、超低温和超高真空等苛

刻环境。

掺杂 Cu 的薄膜在摩擦过程中，Cu 纳米颗粒具有高

的化学活性，易于向摩擦界面扩散而形成具有自润滑作

用的富金属膜，协同摩擦界面形成的富石墨相转移膜可

进一步降低薄膜摩擦系数，提高薄膜的耐磨性 [27]，见图

5[37]。

Hombo 等 [38] 制备 Cu 掺杂的 DLC 薄膜，并考察了

其摩擦学性能。结果表明，滑动次数为 7500 时，薄膜仍

具有较低且稳定的摩擦系数。其原因主要是转移膜的

形成和薄膜表面的加工硬化。转移膜主要由 Cu 组成，

Cu 具有自润滑性和强塑性，可有效降低滑动界面的剪

切强度，而表面的加工硬化则增强了其抗磨损性。

目前，固 - 液双润滑体系已得到研究，但对于 Cu 掺

杂的 DLC 薄膜与水、油、脂等组成的双润滑体系的摩擦

学性能研究甚少。研究表明，Cu 可以在摩擦界面处与

润滑油发生摩擦化学反应，形成化学反应膜，有效降低

图4  不同溅射电流下Mo-DLC薄膜和DLC薄膜的内应力、

硬度及弹性模量

Fig.4  Internal stress, hardness and elastic modulus of DLC film 

and Mo-DLC films with different sputtering currents
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薄膜的剪切强度，改善薄膜在油介质润滑条件下的摩擦

学性能。

2.2  Ag掺杂DLC薄膜

银的电子层构型为 1s22s22p63s23p63d104s24p64d105s1，Ag

与 Cu 类似，主要以单质相或纳米晶态金属团簇形式分散

在非晶碳基网络结构中。Ag 在薄膜中的存在形式，与其

含量密切相关，见图 6[39]，这与 Chen 等 [40]、Meškinis 等 [41]

研究报道相吻合。

Ag 对 DLC 薄膜力学和摩擦学性能的影响与 Cu 类

似，Ag 掺入薄膜后，形成纳米晶 - 非晶复合结构，利用

界面强化作用降低薄膜的应力及脆性。在摩擦过程中，

Ag 纳米颗粒易向摩擦界面扩散转移形成富 Ag 膜，进而

降低 DLC 薄膜摩擦系数。

Batory 等 [42] 制备含 Ag 的 DLC 薄膜并研究了其性

能。结果表明：Ag 的掺入降低了薄膜应力，增强了薄膜

韧性，但同时也降低了薄膜硬度。Baba 等 [43] 也对含 Ag

的 DLC 薄膜的摩擦学性能进行了研究，结果表明：当

Ag 含量在 1.8% 时，薄膜具有高的硬度和优异的摩擦学

性能，见图 7。

3  结束语

通过控制掺杂金属的种类和含量，可以显著改善类

金刚石薄膜（DLC）的力学和摩擦学性能。一般情况下，

适量的金属掺杂后，在薄膜中形成的纳米颗粒可以引起

晶粒细化，增加晶界滑移，降低薄膜内应力，增强其减摩

耐磨能力。具体而言，亲碳金属可以与碳形成热力学稳

定硬质金属碳化物，增强薄膜的力学性能，提高薄膜耐

磨性；与碳不成键的软金属在薄膜中可以充分发挥纳米

晶特性，降低薄膜内应力，在摩擦过程中，易向界面扩散

形成具有低剪切强度的转移膜，进而提高薄膜的摩擦学

性能。目前，金属掺杂向双金属共掺发展，因此深入研

究薄膜中不同金属与碳的相互作用，明确金属在薄膜中

存在状态及其对薄膜性能的影响，对解决实际应用中存

在的问题有重要指导作用。
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