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加热温度对 Ni-P/Ti/DLC 多层膜力学性能的影响 
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摘  要：目的 研究不同加热温度对 Ni-P/Ti/DLC 多层膜力学性能的影响。方法 用化学镀镍磷工艺在模具钢

基体上镀 Ni-P 层作切削层，采用过滤阴极真空电弧（FCVA）技术分别沉积 Ti 过渡层和 DLC 保护层。利用

拉曼光谱分析了多层膜表层在不同加热温度下的结构成分，采用纳米压痕、纳米划痕和扫描电镜对多层膜

的硬度和弹性模量、膜层结合性能以及划痕表面形貌进行了表征。结果 拉曼光谱检测结果表明，随着加热

温度的升高，多层膜表层 DLC 膜中的 AD/AG 值及 sp2 键含量增大，且 400 ℃时 AD/AG 值的变化幅度明显增大。

纳米压痕实验结果表明，多层膜的硬度和弹性模量随着温度的升高呈先增后减的趋势，且在 300 ℃时达到

最大，纳米压痕过程中膜层未出现破裂现象。纳米划痕实验及 SEM 观测结果表明，多层膜的临界载荷 A1

随着加热温度的升高而增加，临界载荷 A2 在 25~200 ℃区间没有明显变化，而在 300~400 ℃区间显著增大。

结论 在加热温度达到 400 ℃时，多层膜表层 DLC 膜的石墨化倾向显著。加热温度为 300 ℃时，多层膜的

力学性能及膜层间的结合性能较优，而 400 ℃时膜层间的结合性能及抑制裂纹扩展能力减弱，且膜层具有

较大的塑性。因此，适宜的加热温度有利于提高多层膜的力学性能和膜层间的结合性能。 
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ABSTRACT: The work aims to study effects of different heating temperature on mechanical properties of Ni-P/Ti/DLC multi-

layer films. Ni-P layer was prepared on die steel substrates by adopting electroless nickel-phosphate plating process, and Ti 

transition layer and DLC protective layer were deposited by adopting filtered cathodic vacuum arc (FCVA) technology. Compo-
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sition of the multilayer films at different heating temperature was analyzed with Raman spectrometer, Hardness, elastic mod-

ulus, adhesion, and scratch morphology of the multilayer films were characterized with nano indentor, nano scratch tester and 

SEM. The results of Raman spectrometer showed that AD/AG value and sp2 content of DLC film on the multilayer films increased 

as heating temperature rose, and variation amplitude of AD/AG increased obviously at 400 ℃. The results of nano indention test 

showed that both hardness and elastic modulus of multilayer films first increased and then decreased as heating temperature 

rose, and reached the peak at 300 ℃. The films did not fracture during nanoindentation. The results of nano scratch test and 

SEM showed that critical load A1 of multilayer films increased as heating temperature rose; critical load A2 did not change ob-

viously in the range of 25~200 ℃, but it increased significantly in the range of 300~400 ℃. Graphitization of DLC layer is re-

markable at 400 ℃; mechanical properties and layer adhesion properties of multilayer films are better at 300 ℃; layer adhesion 

properties and crack growth inhibition weaken at 400 ℃, and layers exhibit greater plasticity, hence suitable heating temperature 

contributes to higher mechanical properties and layer adhesion properties of multilayer films. 

KEY WORDS: heating temperature; mechanical properties; multilayer films; nanoindentation; nanoscratch 

近年来，在机械、光电、化工、航空航天等工业

领域的防护涂层中，各类多层膜结构获得了广泛的应

用[1-2]。通过构建多层膜结构，可实现多种薄膜间的

优势互补，达到提升薄膜系统整体性能的目的[3-4]。

例如，采用软/硬层交替沉积构建多层结构薄膜，可

提高薄膜系统的强度与润滑性能，其中软质层可降低

剪切力，减小内应力和界面应力，而硬质层则起到提

高承载能力，降低磨粒磨损和延长薄膜寿命的作用[5]。 

在多层膜力学性能的研究中，王飞飞等[6]采用多

功能离子镀膜在硅(100)基底上制备了相同调制比、不

同调制周期的 Cr/Cr2O3 多层膜，研究表明金属 Cr 层

通过其剪切应变能减缓界面之间的应力，降低残余应

力，调制周期为 1075 nm 的薄膜表现出了最好的综合

性能。张文勇等[7]利用磁控溅射方法在单晶硅基底上

沉积了 CrAlN/ZrN 纳米多层膜，发现多层膜结构能很

好地抑制界面处裂纹的扩展，改变调制周期能改变薄

膜的韧性，在调制周期为 8 nm 时，纳米多层膜的硬

度最高，韧性最好。M. Azadi 等[8]通过直流脉冲等离

子体辅助化学气相沉积技术在 AISI H13 工具钢基底

上制备了 TiN/TiC 多层膜，发现多层膜结构能抑制位

错的形成以及界面间位错的滑移，薄膜层数为 10 时，

多层膜具有极高的硬度。Shan Li 等[9]采用多弧离子镀

技术在 316L 不锈钢基底上制备了 Cr/Cr2N/CrN 多层

膜，研究发现多层膜结构能抑制薄膜的柱状生长，限

制裂纹的扩展以及降低界面间的残余应力，使薄膜具

有良好的结合性能。M. Pătru 等[10]研究了 a-C:H/Cr/ 

AlN/Ti 多层膜，发现中间层的特性对多层膜的性能具

有很大影响，多层膜结构相对于单层膜具有更好的结

合性能。上述研究表明，多层膜结构能较好地改善薄

膜的力学性能。但目前加热温度对多层膜力学性能的

影响方面研究较少。 

本文以模具钢为基体，制备了 Ni-P/Ti/DLC 多层

膜，并对其进行了不同温度的热处理。针对不同加热

温度下的试件，分别采用拉曼光谱仪、纳米压痕仪及

纳米划痕仪，对其结构成分、硬度和弹性模量以及膜

层结合性能进行研究，并结合光学显微镜及扫描电镜

对其表面微观形貌进行观测，探讨加热温度对

Ni-P/Ti/DLC 多层膜力学性能的影响，为实现上述多

层膜结构在工业领域防护涂层中的工程应用提供理

论与实验依据。 

1  实验与方法 

1.1  试样制备 

试样采用模具钢 STAVAX（S136）作为基体材料，

基体尺寸为 16 mm×13.9 mm，并对其上端面进行抛

光。而后采用化学镀镍磷工艺在其上镀一层 300 µm

厚的 Ni-P 层（P 质量分数为 11%），并采用单点金刚

石车削至 200 µm，以获得 Ra<10 nm 的光学镜面。之

后，通过过滤阴极真空电弧（FCVA）技术，采用单

腔体镀膜系统（BFSI0805），沉积厚度分别为 0.4 µm

和 1.2 µm 的 Ti 过渡层和 DLC 保护层。其中，Ti 过

渡层靶材为纯度 99.99%的 Ti 靶，工作气体为氩气和

CH4，且 CH4 作为 DLC 膜的碳源。Ti 及 DLC 层的具

体沉积参数如表 1 所示，试样结构如图 1 所示。 
 

表 1  Ti 和 DLC 薄膜沉积参数 
Tab.1 Deposition parameters of Ti and DLC film 

Parameter Ti DLC 

Bias/V Pulsed 1000 DC80 

Arc current/A 55 45 

Ar gas flow rate/(mL·min1) 70 100 

CH4 gas flow rate/(mL·min1)  100 

Arc voltage/V 28 20 

 

试样制备完成后，对其中 4 个试样分别均匀加热

至 100、200、300、400 ℃，升温速率为 1.5 ℃/min，

保温时间为 1 h，最后随炉冷却到室温，未经热处理
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试样标记为 25 ℃。 

 
 

图 1  试样结构示意图 
Fig.1 Schematic diagram of sample 

 

1.2  实验及试样表征 

由于 DLC 膜为包含金刚石构造（sp3 杂化键）和

石墨构造（sp2 杂化键）的亚稳非晶态膜，其碳原子

主要以 sp3 和 sp2 杂化键结合。当温度升高时，sp3 键

有向 sp2 键转化的趋势，其微观结构及性能也会随之

变化。因此，采用 RUKER-SENTERRA 型显微激光

共焦拉曼光谱仪对试样表面成分进行检测，激光波长

为 532 nm，波段为 650~12 400 cm1，光谱分辨率为

0.1 cm1，空间分辨率纵向为 1 µm、横向为 2 µm。 

采用美国 Hysitron TriboIndenter 纳米压痕测试系

统检测试样硬度及弹性模量，压头采用等边三角形

（Berkovich 型）金刚石角锥压头。实验时采用固定

载荷 40 mN，加载卸载速率为 5 mN/s，加载时间为 8 s，

最大载荷保持时间 10 s，卸载时间 8 s，以此参数测

试出多层膜的载荷 -位移曲线，然后采用 Oliver＆

Pharr[11-12]方法从曲线中计算出试样硬度和弹性模量

等力学性能。为了减少测量时的突变误差，实验过程

中，分别在多层膜表面随机选择 3 个测试点，然后求

平均值作为其测试硬度。在 Oliver＆Pharr 方法中，

接触深度 hc 可采用卸载曲线斜率，利用实验数据结

合式（1）计算。 

c

( )
=

P hh h
S

   (1) 

式中：h 为压头最大压入深度（nm）；P(h)为相

应的压入载荷（N）；ɛ为一个对压头的修正参数（对

Berkovich 压头取 0.75）；S为卸载曲线斜率。根据面

积函数公式（2）可计算出材料的硬度 H与弹性模量

Er（公式（3）、（4））： 
2 1/2 1/128

c c 1 c 2 c 8 c=24.56A h h h h       (2) 

c

PH
A

   (3) 

r

c

=
2

SE
A


 (4) 

采用瑞士 CSM UNHT 划痕测试仪测量多层膜的

膜基结合强度，实验中金刚石压头锥角为 120，尖端

曲率半径为 0.2 mm，加载速率为 59.94 N/min，划痕

速率为 4 mm/min，划痕长度为 2 mm，载荷为 0~30 N。

通过采集试样加载过程的声发射信号及摩擦力信号，

结合 BM-54XBD 光学显微镜及 Phenom ProX 扫描电

镜，利用声发射突变点及划痕微观形貌，可获得最大

临界失效载荷，同时根据划痕微观形貌对其失效机理

进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  加热温度对表面成分的影响 

对于多层膜表层的 DLC 膜，sp3 键的增加引起膜

层硬度和电阻率的增大，膜层表现出金刚石特性；sp2

键的增加引起膜层硬度和弹性模量下降，提高膜层的

摩擦性能和润滑性，膜层表现出石墨特性[13-15]。因此，

sp2/sp3 之比对多层膜表层的各种性能有较大影响。而

DLC 膜层拉曼光谱的显著特点在于，其 1350 及

1580 cm1 处分别存在明显的肩峰（D 峰及 G 峰），两

者的积分强度比 AD/AG 可间接反映膜层 sp3 键与 sp2

键的比值，且 AD/AG 比值越大，膜层中 sp3 键的含量

越少[16]。 

图 2 为不同加热温度的试件表面的拉曼光谱检

测结果，表 2 为 D 峰与 G 峰积分强度比值 AD/AG 的

分析结果。由图 2 可知，随加热温度的增大，试样 G

峰和 D 峰位置向更高波段的位置变化，说明 sp3 键含

量减少及 sp2 键含量增加，但其峰位变化不大。由表

2 可知，随加热温度的增大，两峰的积分强度比 AD/AG

增大，同样说明 sp3 键含量随加热温度的升高而降低。

当加热温度为 25~300 ℃时，AD/AG 值从 2.36 升高至

2.81，增长幅度不大，表明 DLC 膜的石墨化程度不

明显；加热温度为 400 ℃时，AD/AG 值突升至 3.7，意

味着 DLC 膜层呈现显著的石墨化倾向。 

 

 
 

图 2  不同加热温度下拉曼光谱结果 
Fig.2 Raman spectrum result at different  

heating temperature 
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表 2  AD/AG 分析结果 
Tab.2 Analysis result of AD/AG 

Temperature/℃ D peak/cm1 G peak/cm1 AD/AG 

25 1384.14 1554.61   2.36     

100 1388.38 1560.65   2.53    

200 1383.96 1559.4    2.66     

300 1380.33 1561.8    2.81     

400 1369.6 1571.3    3.7      

 

2.2  加热温度对硬度及弹性模量的影响 

图 3 和图 4 分别反映了不同加热温度下硬度和弹

性模量随压入深度的变化情况。如图 3 所示，在压头

压入多层膜的初期阶段，5 个试样的硬度均随压入深

度的增大呈现下降的趋势，反映出纳米压痕硬度的尺

寸效应。如图 3、图 4 所示，100~400 ℃加热温度的，

膜层硬度和弹性模量均较 25 ℃时的增加，这是因为

25 ℃多层膜的热应力较小，存在由膜中空位、位错、

晶粒间隙等引起的本征应力 , 而热循环效应使薄膜

中的原子重新排列，消除了结构缺陷，薄膜的力学性

能得以提高。对比 4 组经过加热处理的试样，随温度 
 

 
 

图 3  不同加热温度下硬度与压入深度的关系 
Fig.3 Relationship between hardness and indentation depth  

at different heating temperature 
 

 
 

图 4  不同加热温度下弹性模量与压入深度的关系 
Fig.4 Relationship between modulus and indentation depth  

at different heating temperature 

的升高，膜层的硬度和弹性模量呈上升趋势，且在

300 ℃时达到最大；当温度继续升高达到 400 ℃时，

由于过大的热应力及表层石墨化加剧，膜层的硬度和

弹性模量下降。 

图 5 为不同加热温度的多层膜典型的载荷-位移

曲线。由图 5 可知，5 个试样的载荷-位移曲线分为加

载、保载、卸载三个阶段，且曲线均未出现不连续的

台阶，表明 5 种条件下的膜层压痕过程中均未出现破

裂现象。通过比较由加载和卸载曲线所围成的面积区

域，可发现 300 ℃热循环条件下的试样具有最小面

积，根据式（3）和式（4），此时多层膜的力学性能

较优。 
 

 
 

图 5 不同加热温度下载荷-位移曲线 
Fig.5 Load-displacement curve at different  

heating temperature 
 

2.3  加热温度对结合强度的影响 

图 6—10为不同加热温度的 5个试样的划痕 SEM

形貌以及对应的声发射信号和摩擦力曲线。根据实验

现象，将结合强度临界载荷记为 A1 和 A2，其特征分

别为：划痕轨迹内出现半圆形裂痕、划痕边缘膜层破

裂。从图 6a 可知，声信号曲线在加载载荷为 1.25 N

处出现了第一次突变，而摩擦力曲线未出现明显变

化，对应划痕形貌图发现此处划痕内部出现半圆形裂

痕，因此将试样 1 的临界载荷 A1 判定为 1.25 N。而

在加载载荷达到 4.24 N 时，声信号发生第二突变，

同时摩擦力曲线在此处也出现拐点，观察划痕形貌可

发现此处划痕边缘膜层出现破裂，由此判定试样 1 的

临界载荷 A2 为 4.24 N。依此分析可得其余试样临界

载荷，如表 3 所示。 

从表 3 可知，加热温度低于 300 ℃的多层膜与基

底的结合力未出现明显变化，而 300 ℃加热的多层膜

与基底的结合力显著提高。根据图 6—10 可知，在临

界载荷 A1 处产生了半圆形裂痕，其弯曲方向与划动

方向反向，这是由于应力作用下多层膜本身脆性开裂
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所致。根据拉曼测试结果，随着加热温度的升高，多

层膜表层 DLC 膜内石墨相逐渐增多，表层 DLC 膜的

脆性降低，因此多层膜临界载荷 A1 随加热温度的上

升呈增大趋势。临界载荷从 A1 到 A2 是一个塑性变形

能量积累的过程，当能量积累到一定程度时，将导致

薄膜破损，发生膜基结合失效。 

观察图 6—10 还可发现，25~200 ℃的试样，划

痕的塑性变形程度相近，划痕内产生的裂纹痕迹较深 
 

表 3  不同加热温度下多层膜的临界载荷 
Tab.3 Critical load of multilayer films at different  

heating temperature 

Temperature/℃ 
Critical load 

A1/N A2/N 

25 1.25 4.24 

100 1.65 4.04 

200 1.32 4.07 

300 2.61 5.46 

400 3.46 5.30 
 

且数量多，而 300 ℃的多层膜表面划痕内裂纹痕迹较

浅且数量少，塑性变形程度较小。其原因在于，300 ℃

的多层膜局部发生石墨化，同时具有较高的硬度和弹

性模量，两者的综合作用使薄膜力学性能及膜层间的

结合性能达到最佳，抵抗塑性变形能力强，因此塑性

变形能量积累的速度较慢，薄膜发生破裂所需的加载

载荷更高。400 ℃的多层膜划痕形貌具有较大的塑性

变形，且其硬度和弹性模量较低，但其临界载荷 A2

却较高。其原因在于划痕内部出现了较大的裂纹（如

图 10b），塑性变形积累的能量得到了一定程度的释

放。经过 400 ℃加热处理后，多层膜内部过大的热应

力减弱了各膜层之间的结合性能，从而弱化了多层膜

结构对裂纹扩展的抑制作用，观察图 10c 可知划痕边

缘产生了许多向外延伸的裂纹。此外，对比各加热温

度下的划痕痕迹，可发现 400 ℃的多层膜在压头压力

作用下出现严重变形，划痕痕迹较宽，说明此时多层

膜具有较大的塑性。 

 
 

图 6  20 ℃试样表面划痕测试结果 
Fig.6 Nanoscratch test result of sample at 20 ℃: (a) acoustic emission signal-friction curve of scratches,  

(b) SEM image of scratch morphology 

 

 
 

图 7 100 ℃试样表面划痕测试结果 
Fig.7 Nanoscratch test result of sample at 100 : (a) acoustic emission signal℃ -friction curve of scratches,  

(b) SEM image of scratch morphology  
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图 8  200 ℃试样表面划痕测试结果 
Fig.8 Nanoscratch test result of sample at 200 : (a) acoustic emission signal℃ -friction curve of scratches  

(b) SEM image of scratch morphology 
 

 
 

图 9  300 ℃试样表面划痕测试结果 
Fig.9 Nanoscratch test result of sample at 300 : (a) acoustic emission signal℃ - friction curve of scratches,  

(b) SEM image of scratch morphology 
 

 
 

图 10  400 ℃试样表面划痕测试结果 
Fig.10 Nanoscratch test result of sample at 400 : (a) acou℃ stic emission signal-friction curve of scratches,  

(b), (c) SEM image of scratch morphology 
 

3  结论 

1）拉曼光谱检测结果表明，在本文实验条件下，
随着加热温度的升高，Ni-P/Ti/DLC 多层膜表层 DLC

膜的 AD/AG 值逐渐增大，sp2 键含量随之增加，且在
加热温度达到 400 ℃时，AD/AG 值变化幅度明显增大，
DLC 膜层石墨化倾向显著。 

2）纳米压痕实验结果表明，在本文实验条件下，
Ni-P/Ti/DLC 多层膜的硬度和弹性模量随着温度的升
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高呈先增后减的趋势，且在 300 ℃时达到最大；位移
载荷曲线结果显示，纳米压痕过程中膜层未出现破裂
现象，且加热温度为 300 ℃时，膜层具有较优的力学
性能。 

3）纳米划痕实验及 SEM 观测结果表明，在本文

实验条件下，Ni-P/Ti/DLC 多层膜的临界载荷 A1 随着

加热温度的升高而增加，临界载荷 A2 在 25~200 ℃区

间没有明显变化，而在 300~400 ℃区间显著增大；

300 ℃加热的多层膜力学性能及膜层间的结合性能

达到最佳，而 400 ℃时过大的热应力导致膜层间的结

合性能及抑制裂纹扩展能力减弱，且膜层具有较大的

塑性。 
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