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PECVD 法沉积类金刚石 
薄膜的耐腐蚀性能研究 

雷雯雯 陈 强 

（北京印刷学院等离子体物理及材料研究室，北京 102600） 
 

摘要 金属材料在实际生活中应用广泛，但其易被摩擦磨损及易被腐蚀的特点成为其广泛应用

中的主要障碍。本文介绍利用类金刚石（Diamond-like Carbon,DLC）的高硬度、低摩擦系数、高耐

磨性及高化学稳定性等特点，采用等离子体增强化学气相沉积的方法，以 C2H2 为碳源、Ar 为辅助

气体在金属表面沉积 DLC 薄膜来提高金属的耐磨耐腐蚀性能。薄膜和基底的耐腐蚀测试分别用电化

学腐蚀和烟雾腐蚀测量，DLC 膜的化学结构和组成通过傅里叶红外光谱仪测量，文中讨论了 DLC
膜结构和组成对其耐腐蚀性能的影响。 
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Study of DLC Films Deposited by PECVD for Corrosion Resistance 
Lei Wenwen Chen Qiang  

（Plasma Physics and Material, Beijing Institute of Graphic Communication, Beijing 102600） 
 
Abstract Metal materials are used widely in daily life, however, they are always corroded and 

fretted easily ,which restricts its development. Since Diamond-like Carbon(DLC) has amount of excellent 
characterization, such as high hardness, low friction coefficient, high chemical stability, thus in this paper, 
DLC films as the corrosion resistance layer were deposited on metal by capacitively coupled 
plasma(CCP)-enhanced chemical vapor deposition(RF-PECVD) powered by radio frequency. In here C2H2 
as carbon source and Ar as the dilution gas were utilized to improve corrosion resistance. The corrosion 
resistant test on coatings and substrates were then examined separately by the potentiodynamic polarization 
measurement and salt-spray corrosion test. The chemical structure and composition of DLC films were 
analyzed by FTIR and the relationship to anti-corrosion property was discussed.   

Key words：DLC films；Wear and friction；Salt-spray corrosion；Electrochemical corrosion；Plasma 
enhanced chemical vapor deposition 

 
金属材料在实际生活中应用广泛，但其易被摩擦

磨损及易被腐蚀的特点成为其广泛应用的主要障碍。

国内外对金属材料摩擦磨损及腐蚀的原因及其机制

进行了大量的研究，提出了一些有效的措施进行改

进，但简单易行、行之有效的方法还有待开发。 
近三十年来，摩擦学的研究重点从润滑系统转向

材料科学和技术（包括表面工程等）的研究。由于现

代工业技术的发展，特别是航空工业、空间技术的发

展，许多使用条件已经超越了润滑油脂的使用极限，

这就促使人们去寻找新的润滑材料，固体润滑材料也

就应运而生。固体润滑材料能满足许多特殊工况条件

下对润滑的要求，能适应复杂的工作环境，为机械设

备实现大型化、微型化、告诉、重载和自动控制等创

造了有力条件[1]。人们发现了一些材料具有较低的摩

擦系数，如 Kato 发现某些陶瓷（Si3N4 和 SiC）以水

为润滑液摩擦能够达到很低摩擦系数；MoS2 和 WS2

材料在干燥环境下具有低摩擦系数和好的耐磨性[2]；

硼酸具有较低的摩擦系数，但不能用于干燥的气氛或

者真空下[3]。因此人们需要一种带有广谱性的材料来

满足人们对于低摩擦系数的要求。 
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金属腐蚀是金属与周围介质发生化学反应或由

电化学反应改变金属材料的组织结构，形成金属化合

物而遭受破坏的一种现象。在国民经济各部门中，每

年都有大量的金属构件和设备因腐蚀而报废。据发达

国家调查，每年由于腐蚀造成的损失约占国民经济总

产值的 2%~4%。由于腐蚀作用，世界上每年生产的钢

铁中有 10%被腐蚀消耗。目前，国内外都对金属设备、

管道采用主动防腐层（一次保护）和阴极保护（二次

保护）并用，虽然获得良好的效果，但是对于技术要

求较高不能很高普及。 
众所周知，类金刚石（Diamond-like Carbon，简

称 DLC）薄膜是一种高硬度、低摩擦系数、高耐磨性

及化学性能稳定的薄膜材料，DLC 膜在大气和真空下

具有较低的摩擦系数，作为一种较好的减磨材料受到

各个方面的重视。同时利用 DLC 膜的硬度及抗化学

腐蚀性，可将其作为防腐蚀涂层应用于防止金属化学

腐蚀和划伤方面。本实验采用等离子体腐蚀化学气相

沉积（PECVD）技术，乙炔作为反应气体，氩气作为

稀释气体在载玻片、铜板、不锈钢等基材表面沉积

DLC 薄膜。通过红外光谱（FTIR）和拉曼光谱（Raman）
对合成的薄膜进行成分分析；利用摩擦磨损仪对薄膜

的机械性能进行研究；用盐雾腐蚀以及电位腐蚀研究

了薄膜的耐腐蚀性。 

1 实验部分 

1.1 样品制备 
图 1 为 PECVD 放电制备类金刚石薄膜实验装置

示意图。放电前对将载玻片、铜板和不锈钢等基片分

别放到丙酮、酒精、去离子水里用超声波依次清洗 10
分钟，然后将其用高纯 N2吹干。将样品放入真空室后，

用机械泵将真空室气压抽至 5Pa 左右，依次向真空室

内通入 Ar，进行 50W、5 分钟的等离子体预处理，然

后再通入 C2H2 使真空室气压稳定在 11Pa。将射频电

源功率升至所需放电功率，在真空室内产生辉光放

电。荷能粒子轰击 C2H2分子使其发生分解和解离，活

性基团再沉积在基片表面生成类金刚石薄膜。沉积完

毕取出样品，进行后续的结构性能分析测试。 
1.2 样品表征 

采用 FTIR-8400 型傅里叶红外光谱仪（日本岛

津）、XPLORA BX51RF Raman 光谱仪（Olympus）对

DLC 薄膜结构成分今夕 ing 测试分析；SPM 探针（本

原 CSPM-4000）测量薄膜的表面形貌；摩擦磨损性能

用中科院兰州化学物理研究所WTM-IE可控气氛型摩

擦磨损测试仪测试；耐腐蚀性能采用型号为

07-7004-M 盐雾腐蚀机以及 PGZ-402 电化学工作站进

行测试；用 Din-Lite200 数码显微镜在放大倍数 200
倍的条件下观察被腐蚀后的样品表面；用 Dektak150
探针式表面轮廓仪（Veeco）来检测薄膜厚度。 

 

1.氩气 2.乙炔 3.混气室 4.观察窗 5.等离子体 6.上极板 

7.试样 8.下极板 9.真空系统 10.匹配网络 11.射频电源 

图 1 射频等离子体化学气相沉积系统示意图 

2 结果与讨论 

2.1 薄膜结构分析 
图 2 为工作气压为 11Pa，氩气和乙炔比例 5：1

及 5：2，沉积时间 60min，射频功率 100W 的条件下

制备的类金刚石膜在 500～4000cm-1 波段的红外吸收

谱图。从图中可以看出，高频区的吸收峰 3000～
2800cm-1之间出现了较强的 C-H 伸展振动吸收峰，表

明-CHn化合物已经合成。分析谱图表明膜中碳原子间

主要以 sp3组态相互键合[4]，且薄膜中H的含量较高[5]。

另外，由于 C-H 伸展振动吸收峰位于 3000 cm-1以下，

表明薄膜中碳原子处于饱和状态。2850，2958 cm-1分

别对应 sp3CH2 反对称振动和 sp2CH2 烯烃振动，而

2920cm-1 分别对应 sp3CH2 对称振动和 sp3CH1 对称振

动。观察低频区的吸收峰 1450cm-1表明薄膜中含有 sp3 

C-CH3基，对应为 CH3反对称振动吸收；1370cm-1表

明薄膜中含有 sp3 C-CH3基，对应为 CH3对称变形振

动吸收。 
比较图中两条曲线还可以发现，随混合气体中 Ar

气体积分数的增加，类金刚石膜在 3000～2800 cm-1

区的 C-H 伸展振动吸收峰的面积有所减小，但变化幅

度不大，这说明随 Ar 气含量的增加，类金刚石薄膜

中 H 的含量有所降低。原因是在射频等离子体辉光放

电过程中，Ar 气分子发生 Penning 电离形成 Ar+，使

C2H2 分子分解和解离[6]，降低结合进入类金刚石薄膜

zhk
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中的 H 的含量。同时 Ar+在自偏压加速作用下，高速

轰击生长膜面，导致亚稳的 sp3键向 sp2键转变[7]，随

混合气体中 Ar 气含量的增大，轰击膜面的 Ar+粒子流

量随之增大，导致更多的 sp3键向 sp2键转变，增大膜

中 sp2键的相对含量。 

 
图 2 不同单体配比对类金刚石薄膜的红外光谱影响 

图 3 为不同条件下沉积的 DLC 薄膜的 Raman 光

谱图，两图的沉积条件为放电功率 100W，沉积时间

为 60min，氩气和乙炔的气体比例分别为 5:1（a）和

5:2（b）。金刚石的拉曼特征峰出现在 1332cm-1，表

示膜中存在 sp3C-C 键[8]，大单晶石墨的相应谱线位于

1580cm-1或 1575cm-1，表示膜中存在 sp2C-C 键，即 G
峰；当无序度增加时，一个与微晶石墨相相关的新峰

出现在 1360cm-1左右，即所谓的 D 峰，在实际应用中

常用 G 峰和 D 峰来表征 DLC 膜。从图 3a、图 3b 中

可以看出，在 1100 cm-1～1800 cm-1间拉曼峰明显是由

两个展宽峰组成，宽峰说明所测物质是非晶状态[9]，

其为类金刚石的特征峰[10-11]。用高斯拟合法将 a、b
两图的 DLC 薄膜的 Raman 谱分为两个峰：D（defects）
峰和 G（graphite）峰。D 峰是无序碳共有的特征，可

以认为碳膜中含有一定量的 sp3 键；也是薄膜的金刚

石性质的体现；G 峰说明膜中含有石墨团簇结构，代

表薄膜中 sp2 键的含量，是薄膜的石墨性质的体现。

从表中数据可知，在气体流量比为 Ar:C2H2=5:1 时，D
峰和 G 峰分别处在 1322cm-1 和 1539cm-1 处，伴随着

乙炔含量的增加，D峰和G峰开始向低波数方向移动，

这是由于四面体构型增多所致，正是由于 sp3 成分增

多而 sp2成分减少，导致 Raman 峰形的变化；同时 ID/IG

值也变小，这也说明了 sp3含量增多[12]。 
2.2 薄膜的表面形貌 

图 4 为在 100W、Ar:C2H2分别为 5:1 和 5:2、气

体压强 11Pa、沉积时间 60min 条件下沉积的类金刚石

薄膜的 AFM 图（10×10μm2）。 

 

（a） 

 

（b） 

图 3 不同单体配比对类金刚石薄膜的拉曼光谱图的影响 

表 1 分析 Raman 光谱得到的实验数据 
峰位/(cm-1) 

气体流量比
D G ID/IG

Ar:C2H2=5:1 1322 1539 1.29
Ar:C2H2=5:2 1320 1535 1.06

 
（a） 

 
（b） 

图 4 不同气体比例对沉积薄膜的影响 

（a- Ar:C2H2=5:1,b- Ar:C2H2=5:2） 
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从图中可以看出，制备的 DLC 薄膜表面结构致

密，经测量表面粗糙度分别为 0.708nm，0.602nm，这

说明其表面比较光滑且具有良好的均匀性。采集的数

据分析表面，薄膜表面的颗粒平均直径大小分别为

145nm 和 181nm，这也就说明了同样沉积条件下，乙

炔流量相对比例增多更有利于制备颗粒较大且厚度

较厚的薄膜。 
2.3 摩擦学性能分析 

图 5 为空白载玻片与表面在不同 C2H2含量（Ar: 
C2H2分别为 5:0.5、5:1）时沉积 DLC 薄膜的摩擦系数

与时间关系图。在图中发现，在载荷为 50g，转速为

1000 r/min，旋转半径为 4mm 时，空白载玻片的摩擦

系数为 0.78。而当其载玻片沉积 DLC 膜后，摩擦系

数分别为 0.144（Ar:C2H2为 5:0.5）、0.296（Ar:C2H2

为 5:1）。可见，镀 DLC 膜可以有效降低载玻片摩擦

系数。由图 2 分析可知，随着 Ar 含量的增加 DLC 薄

膜的 sp2 含量依次增加，即薄膜中石墨成分含量依次

增加。因此摩擦系数的减小和薄膜中石墨化程度有密

切的关系[13]，由图 3 的 Raman 测试图中也可得出相同

的结论，当乙炔的相对含量增多时，薄膜中石墨团簇

结构减少，金刚石特性更明显，所以摩擦磨损性能也

有所下降。 

 
图 5 C2H2 含量对 DLC 膜摩擦性能影响 

 
图 6 射频功率对 DLC 膜摩擦性能影响 

图 6 为类金刚石在不同功率下的摩擦系数曲线。

如图所示，DLC 薄膜的摩擦系数分别为 0.624（50W）、

0.296（100W）、0.209（150W）、0.15（200W）。没

有镀膜的载玻片表面表现出较大的摩擦系数，而经过

类金刚石镀膜后的载玻片摩擦性能得到了较大的改

善。同时，随着射频功率的逐渐增加，摩擦系数呈现

出逐渐降低的趋势，这可能薄膜的厚度增加所致[14]。 
2.4 薄膜的耐腐蚀性分析 

1）盐雾腐蚀测试分析 
本实验参照国家标准 GBT10125《人造气氛腐

蚀试验——盐雾腐蚀》。试验用的溶液为氯化钠溶液

及铜加速乙酸盐雾试验溶液，其 PH 值为 3.1~3.3，
试样放置角度为 20°，试验室温度设置为 35℃，饱

和温度设置为 50℃，试验周期为 6h，每隔 20min
观察试样记录开始腐蚀时间，每隔 2h 开箱观察试

样，测试后样品放在室内自然干燥 1h，然后用温度

不高于 40℃的清洁流动水轻轻清洗以除去试样表

面残留的盐雾溶液，再立即用吹风机吹干。 
在试样准备好后，首先研究了不同厚度的 DLC

膜对其提高基底耐腐蚀性能的影响。图 6 为在铜板上

沉积不同厚度 DLC 膜盐雾腐蚀后的表面形貌。DLC
膜的沉积条件为：放电功率 100W，气体比例

Ar:C2H2=5:2，沉积厚度由沉积时间的长短来控制。图

6 中 a、b、c 中对应的所沉积的 DLC 厚度分别为 25nm、

75nm、150nm。图中颜色较浅的位置为被腐蚀后留下

的凹坑，颜色较深的位置为未被腐蚀的薄膜。 

 

（a） 

 
（b） 
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（c） 

 

（d） 

图 7 在铜板上沉积不同厚度 DLC 膜盐雾腐蚀 
后的表面形貌（a-DLC 膜厚为 25nm；b-DLC 膜厚 
为 75nm；c-DLC 膜厚为 150nm；d-空白铜板） 
根据国家标准 GBT6461-2002《金属基体上金属

和其他无机覆盖层经腐蚀试验后的试样和试样的评

级》对腐蚀后的试样进行分析，根据公式计算： 
RP=3(2-logA)            （1） 

式中，RP为缺陷可能影响到的保护评级，A 为基体金

属腐蚀所占总面积的百分比。由计算机采集图 6 中不

同厚度 DLC 膜盐雾腐蚀后的腐蚀面积的数据，计算

可得腐蚀面积所占总面积的百分比，即 A，然后带入

公式（1）中计算可得其保护评级 RP。数据结果在表 2
中列出。 

表 2 不同厚度的 DLC 膜的腐蚀面积 

百分比（A）及保护评级（RP） 
DLC 厚度/nm A RP 
0（图 6(d)） 53 0 
25（图 6(a)） 42 1 
75（图 6(b)） 22 2 
150（图 6(c)） 8 3 

从表中数据可以看出，随着 DLC 膜厚度的增加，

被腐蚀掉的面积随之减少，即保护效果越好，说明

DLC 作为金属表面的一种保护涂层，在一定程度上提

高了基底的耐腐蚀性能。实验还表明即使沉积的保护

层厚度为纳米级，也能对基体进行有效的保护。 
不同气体流量比条件下沉积的 DLC 膜对提高基

底的耐腐蚀性能也有影响。图 7 为在铜板上按不同气

体流量比条件下沉积的 DLC 膜后基底的耐腐蚀性能

的表面形貌。图 7 中的 a-和 b-所对应的沉积条件：放

电功率 100W，膜厚 75nm，气体流量比分别为

Ar:C2H2=5:1 和 Ar:C2H2=5:2。图 7 中的 c-和 d-为沉积

的 DLC 膜的放电功率为 100W，膜厚为 150nm，气体

流量比分别为 Ar:C2H2=5:1 和 Ar:C2H2=5:2。 

 
（a） 

 
（b） 

 
（c） 
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（d） 

图 8 按不同气体流量比在铜板表面沉积DLC膜对基底的耐

腐蚀性能的表面形貌图（a-DLC 膜厚为 75nm，气体流量比为

Ar:C2H2=5:1；b-DLC 膜厚为 75nm，气体流量比 Ar:C2H2=5:2；

c-DLC 膜厚为 150nm，气体流量比 Ar:C2H2=5:1；d-DLC 膜

厚为 150nm，气体流量比 Ar:C2H2=5:2） 

采用同样的方法，计算 A 再带入到公式（1）
中可计算出不同气体流量下沉积的 DLC 膜的保护

评级，数据结果在表 3 中列出。 

表 3 不同单体比例对腐蚀面积百分比 

（A）及保护评级（RP）影响 
单体的比例 DLC 厚度/nm A RP 

75 33 1 
Ar:C2H2=5:1 

150 11 2 
75 22 2 

Ar:C2H2=5:2 
150 8 3 

从表中可以看出沉积相同厚度的 DLC 膜，不同

气体比例对其提高基底的耐腐蚀性能的影响不明

显，可能是因为所沉积的膜比较薄，但是也可基本

看出气体流量比 Ar:C2H2=5:2 的条件下沉积的 DLC
膜的耐腐蚀性能稍好。由图 3 的 Raman 谱图中可以

看出，乙炔相对含量增多，膜中金刚石特性更明显，

所以 DLC 膜的耐腐蚀性能可能与膜中金刚石特性

不同有关，金刚石特性越明显，DLC 膜的耐腐蚀性

能越好。 
2）电化学腐蚀分析 
本电化学腐蚀是在 3.5% NaCl 溶液中进行测

试，图 8为未镀膜和已镀 DLC膜的动电位极化曲线。

未镀膜和已镀 DLC 膜的腐蚀电位（Ecorr）和阴极电

流密度（IP）在表 4 中列出，从中可以看出，已镀

DLC 膜的耐腐蚀性能有所提高，其随着 DLC 膜厚

度的升高有所提高，但随着 Ar 比例的增多而下降。 

 
图 9 未镀膜和已镀 DLC 膜的铜板的动电位极化曲线 

（DLC1- Ar:C2H2=5:1, DLC1厚度=75nm; DLC2-Ar:C2H2=5:1, 

DLC2 厚度=150nm;DLC3-Ar:C2H2=5:2, DLC3 厚度=75nm; 

DLC4-Ar:C2H2=5:2,DLC 4 厚度=150nm) 

表 4 未镀膜和已镀 DLC 膜的电位 

以及阴极电流密度结果 
样品 Ecorr/mv Ip/(A/cm2) 

copper -200 1.2×10-3 
DLC1 -180 4.04×10-4 
DLC2 -200 4.06×10-4 
DLC3 -180 3.60×10-4 
DLC4 -180 3.80×10-4 

和未镀膜的样品相比，已镀 DLC 膜的样品之所以

具有较低的电导率，是因为 DLC 膜本身的化学惰性，

其减少了样品表面电子转移和电流转换，这对电化学

腐蚀来说很重要[15]。将表 4 结果和 sp3/sp2比例进行对

比发现，电导率和 DLC 膜的化学结构有关，即 sp3/sp2

比例，其比值越高，电导率越低。因此，样品镀有更

高 sp3/sp2比例的 DLC 膜，其具有更好的耐腐蚀性[16]。 

3 结论 

以 C2H2 为碳源，Ar 气为辅助气体，采用等离

子体化学气相沉积技术在不同基体表面制备了类金

刚石膜，通过对薄膜进行各种测试得到以下结论： 
1）RF-PECVD 法制备的类金刚石薄膜中碳原子

主要以 sp3 组态相互键合，并且随 Ar 气含量的增大，

类金刚石薄膜中 H 的含量逐渐降低，sp3 键向 sp2 键

转化，增大膜中 sp2 键的相对含量；而且从薄膜表

面形貌分析（AFM），薄膜的结构致密，表面光滑

并具有良好的均匀性。 
2）由摩擦磨损性能分析可知，与空白载玻片相

比，只要镀有较薄 DLC 膜（≤150nm）的载玻片的

摩擦系数就可大大降低，较好地改善其摩擦性能。 
3）由盐雾腐蚀实验结果分析可知，镀有 DLC

薄膜的金属铜板被腐蚀的面积明显减小，能够提高

其耐腐蚀性能。 
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要绝缘件配套。按行业通用标准，每台低压断路器

共需 4~5 件绝缘件制品，因此低压断路器专用绝缘

件市场规模与断路器市场规模的需求比例为 4.5:1。 

 
图 6 2006－2010 年我国低压断路器 

专用绝缘件市场规模（万件） 

2010 年我国低压断路器专用绝缘件市场规模

超过 16000 万件，其中新能源发电用低压断路器

专用绝缘件市场规模约为 2438 万件。 
随着国家智能电网建设加速，城市化建设、

电气化铁路建设、城市轨道建设和其他国家重大

工程项目持续稳定发展，我国用电量和装机容量

持续增长，断路器及相关配件行业将处于持续、

稳定、快速发展期，行业总体需求将进一步增加。 
 
 


