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摘要：类金刚石碳基（Diamond-like Carbon，DLC）涂层性能优异，前景广阔，但热稳定性不足制约了 DLC

涂层在严苛高温工况下的应用。首先，综述了 DLC 涂层热稳定性研究方法的发展现状，对比了热处理结合

非原位测试、热分析、高温原位测试、模拟计算 4 种常用研究方法的优劣势。其次，归纳总结了组分、制

备方法和退火环境对 DLC 涂层热稳定性的影响过程和作用机制，发现高 sp3 含量的无氢 DLC 涂层呈现出最

优异的热稳定性。而不同制备方法通过影响涂层结构、sp3 含量、氢含量获得热稳定性各异的 DLC 涂层。另

外，涂层在真空及惰性气体环境中的热稳定性比含氧环境更好。通过异质第三元素掺杂、多层结构、梯度

结构，可进一步提高 DLC 涂层热力学性能。其中，元素掺杂通过改变 DLC 组分和键态结构，实现对涂层热

稳定性的调控；而多层及梯度结构设计主要通过降低涂层应力，突破厚膜关键制备技术，进而提高涂层热

稳定性。结合涂层微结构的演变规律，进一步从涂层自身石墨化、氧化、脱氢和剥落行为，阐述了 DLC 涂

层的高温失效机理。最后，对设计和发展 DLC 高温防护涂层材料技术的共性挑战和未来趋势做了分析展望。 
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ABSTRACT: During the manufacturing and service processes, high-temperature conditions are likely to lead to product 

performance degradation and life loss. Surface coating protection technology is one of the ideal ways to prevent the failure of 

high temperature performance of products. Diamond-like carbon (DLC) coating has a wide application prospect due to its 

excellent comprehensive properties, such as high hardness, excellent wear resistance and corrosion resistance, low friction, 
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self-lubrication and good thermal stability. However, with the rapid development of photoelectric information field, the 

manufacturing and service environment of products is becoming increasingly complex and extreme, especially under high 

temperature conditions, which puts forward more stringent requirements for the protective performance of DLC coatings. The 

lack of thermal stability limits the application of DLC coatings under harsh high temperature conditions. In this paper, the 

research and development on thermal stability of DLC coatings were reviewed. Firstly, the advantages and disadvantages of 

various heat treatments combined with ex-situ testing, thermal analysis, high temperature in-situ test and simulation calculation 

were comparatively addressed. Heat treatments combined with ex-situ testing could not determine the fine change of 

composition structure of materials during heat treatment. Thermal analysis was mainly used to determine the transition 

temperature of coating structure, which could only indirectly reflect the evolution law of coating structure at high temperature. 

High temperature in-situ testing effectively overcame the shortcomings of the above research methods, and could observe the 

evolution process of morphology, structure and properties of coating materials in real time, dynamically and continuously during 

high-temperature treatment, which was the most ideal research way to reveal the changes of thermodynamic properties of 

coatings. Simulation calculation could break through the limitations of existing experimental characterization methods, efficiently 

and conveniently simulate the thermodynamic behavior of DLC coatings at high temperature from molecular and atomic scales, and 

at the same time promote and guide experimental research. Secondly, the influence process and mechanism of composition, 

preparation method and annealing environment on the thermal stability of DLC coatings were summarized, and it was found that 

the hydrogen-free DLC coatings with high sp3 content presented the best thermal stability. However, DLC coatings with 

different thermal stability could be obtained by different preparation methods by influencing the coating structure, sp3 content 

and hydrogen content. Moreover, the deposition temperature, substrate bias, deposition pressure and other preparation processes 

would also affect the thermal stability of the coating. In addition, the thermal stability of the coating in vacuum and inert gas 

environments was better than that in oxygen environments. It was revealed that adding third elements into amorphous carbon 

matrix and introducing multilayer structure and gradient structure in DLC matrix could significantly enhance the thermal stability of 

DLC coatings. Among them, element doping could regulate the thermal stability of the coating by changing the composition and bond 

structure of DLC. The multilayer and gradient layer structure design mainly improved the thermal stability of the coating by 

reducing the stress of the coating and breaking through the key preparation of thick films. Combined with the evolution law of 

coating microstructure, the failure mechanism of DLC coatings at high temperature was further expounded from the 

graphitization, oxidation, dehydrogenation of the coating itself and peeling behavior. Finally, the common challenges and future 

trends of designing and developing DLC high temperature protective coating materials were analyzed and prospected. 

KEY WORDS: DLC; thermal stability; high temperature; regulation method; microstructure characteristics; failure mechanism 

在生产制造及使役过程中，恶劣的高温工况极易

导致产品性能退化和寿命损耗。例如，干式切削刀具

在切削过程中承受高温（200~500 ℃）、高应力、剧

烈磨损耦合氧化损伤[1-3]；柴油机发动机活塞、挺杆、缸

套等关键部件在服役过程中，常面临高温（400~600 ℃）、

高速、高压及润滑不良等严苛工况损伤加剧的性能挑

战[4-5]。而在光学工业中，产品高温失效所造成的问

题更为严重。光学元件是实现现代光学仪器技术的桥

梁，广泛应用于科研和民用等领域，如卫星监控系统、

光纤通信、手机镜头等[6]。随着电子信息技术和光电

通讯的迅速发展，光学元件的需求日益增大。精密玻

璃模压成形技术作为一种基于热压成形原理的新兴

净成形加工技术，其克服了传统研磨和抛光在成本和生

产效率上的不足，在光学元件的制造方面潜力巨大[7-10]。

然而，在玻璃模压过程中，施加的高温（400~800 ℃）、

机械作用、化学负荷会导致模具表面出现氧化、磨损

等问题，进而出现玻璃黏附在模具表面的现象，严重

影响模具寿命和光学元件的表面质量[11]。 

表面涂层防护技术是防止产品高温性能失效的

理想途径之一。与传统的氮基和碳基化合物陶瓷涂层

相比，类金刚石碳基（Diamond-like carbon，DLC）

涂层是一类具有无定形结构的亚稳态碳材料，主要由

金刚石结构（sp3 杂化键）和石墨结构（sp2 杂化键）

杂化复合组成[12]。根据是否含氢，DLC 涂层可细分

为无氢 DLC 涂层和含氢 DLC 涂层两大类。进一步，

根据 sp3 含量高低，无氢 DLC 涂层又可分为低 sp3 含

量的非晶碳涂层（Amorphous Carbon，a-C）和高 sp3

含量的四面体非晶碳涂层（Tetrahedral Amorphous 

Carbon，ta-C）；含氢 DLC 涂层则包括含氢非晶碳

（Amorphous Hydrogenated Carbon，a-C:H）涂层和

含氢四面体非晶碳（Hydrogenated ta-C，ta-C:H）涂

层。具体的 DLC 涂层分类如图 1a 所示。基于 DLC 涂

层的独特键态结构，DLC 呈现出优异的综合性能，

包括高硬度、优秀耐磨损耐腐蚀能力、低摩擦、自润 



第 53 卷  第 20 期 唐紫妍，等：类金刚石碳基涂层热稳定性研究进展 ·3· 

 

 
 

图 1  DLC 涂层的经典三元相图（a）及相关文献发表数量（b） 
Fig.1 Classic ternary phase diagram of DLC coating (a) and numbers of articles published on DLC coating (b) 

 
滑及良好热稳定性等，这使其应用非常广泛[13-15]。然
而，随着光电信息领域的迅速发展，产品制造加工及
服役环境日益复杂和极端化，尤其是高温工况对 DLC

涂层防护性能提出更严苛的高要求。 
当前，DLC 涂层高温应用的主要瓶颈在于涂层

热稳定性不足，具体指在外界热源作用下，DLC 涂
层组分结构、键态结构、性能（尤其是力学性能）能
够保持相对稳定的特性，即涂层耐热性能[16]。当外界
温度超过耐热温度时，DLC 涂层中的亚稳态 sp3 类金
刚石结构逐渐转变为稳态 sp2 石墨结构，并伴有硬度、
摩擦因数及透光率、导电率等力学、光学、电学性能
恶化，导致DLC涂层在高温环境下防护功能不足[13,17-24]。
因此，结合 DLC 涂层材料体系特点，系统研究和归
纳涂层在高温下的微结构演变和性能变化规律，掌握
涂层高温失效机理，突破提高热稳定性能关键技术，
实现高温严苛环境长寿命服役，具有重要的科学基础
理论和工程应用价值。 

围绕 DLC 涂层材料和相关的热稳定性研究，国

内外专家学者已经开展了深入广泛的研究工作。图 1b

是以 DLC、amorphous carbon 为关键词检索的 Web of 

Science 文章发表数据，可以看出，2020—2022 年全

球 DLC 涂层仍是研究的热点领域，尤其是 DLC 涂层

高温热稳定性相关主题占到了年发表文章的 20%，并

且其关注度呈持续增长趋势。为了对 DLC 涂层的热

稳定性能研究有更加深入全面的了解，本文主要归纳

介绍了 DLC 涂层热稳定性的研究方法、影响因素、

控制技术和优化延寿策略，结合 DLC 涂层高温微结

构演变规律，分析了 DLC 涂层的高温失效机理，最

后总结展望了 DLC 涂层用于高温防护领域的共性挑

战和发展趋势。 

1  DLC 涂层热稳定性研究方法 

DLC 涂层热稳定性研究常用方法包括热处理结

合非原位测试和热分析（如图 2 所示），以及在热处 

 
 

图 2  DLC 涂层的研究方法 
Fig.2 Research method of DLC coating 

 

理结合非原位测试基础上改进而来的高温原位测试。

此外，常利用模拟计算对 DLC 涂层的热稳定性进行

理论研究。 

1.1  热处理结合非原位测试 

在研究 DLC 涂层热稳定性能方面，通过对 DLC

进行不同条件下的热处理，再对比热处理前后涂层形

貌、结构、性能等的变化程度，判断出涂层服役退化

情况，这是最常用的 DLC 涂层热稳定性的研究方法。

目前，常用的热处理设备主要有真空管式炉、快速热

处理（Rapid Thermal Processing，RTP）设备等，根

据使用场景不同，热处理的温度、时间以及气氛均可

调节。结合热退火过程，采用多样化的表征手段方法，

可以澄清 DLC 涂层在高温下的形貌、结构、性能的

演变规律。 

扫描电镜（Scanning Electron Microscope，SEM）

是分析涂层表面和截面形貌的常用手段。贾倩等 [25]

通过直流脉冲等离子体增强化学气相沉积（DC Pulsed 
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Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition，DP-PECVD）

和双极脉冲等离子体增强化学气相沉积（Bipolar Pulsed 
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition, BiP- 
PECVD）方法，分别制备了 a-C:H 涂层，对比分析

了退火前后涂层的表面形貌，发现 DP-PECVD 制备

的 DLC 涂层在退火前后表面始终保持光滑，并且没

有剥落；而通过 BiP-PECVD 制备的涂层随温度升高，

出现严重的剥落现象，表明 DP-PECVD 制备的 a-C:H

涂层相比 BiP-PECVD 而言具有更优异的热稳定性。

除此之外，透射电子显微镜（Transmission Electron 

Microscope，TEM）还可用于观察涂层截面形貌、厚

度和相结构变化，其附带的电子能量损失谱（Electron 

Energy Loss Spectroscopy，EELS）也常用于定量分析

DLC 涂层中的 sp3 含量，以此判断涂层热稳定性的差

异。Xie 等[26]使用 TEM 观察到热处理后 a-C:H 涂层

厚度增加，且 EELS 显示涂层内部 sp3 含量降低，而

a-C 涂层厚度及 sp3 含量均无明显变化，证明了 a-C

涂层比 a-C:H 涂层具有更好的热稳定性。 

涂层的组分结构分析方法主要包括：拉曼光谱

（Raman Spectroscopy）、X 射线光电子能谱（X-ray 

Photoelectron Spectroscopy，XPS）、傅里叶变换红外

（Fourier Transform Infrared，FTIR）光谱等。其中，

拉曼光谱是一种无损检测的体敏感表征技术。通常，

采用可见光激发的拉曼光谱只对 C-sp2 敏感，因此，

只能用于定性分析 DLC 涂层中 sp2 团簇尺寸、数量以

及无序性结构的变化。Yang 等[27]发现随热处理温度

升高，拉曼光谱中 a-C 涂层的无序结构降低，有序结

构增加，石墨化程度增强；而热处理时间对 a-C 涂层

的石墨化影响很小，仅影响涂层结构无序度。为了直

接检测 C-sp3 含量的变化，可采用紫外光激发拉曼光

谱或其他表征方法[16]。例如，XPS 可定量分析 DLC

涂层表面的元素含量和键态结构，尤其是 C-sp3 含量。

Konkhunthot 等[28]利用 XPS 对比了纯 DLC 涂层和

Ti-DLC 涂层退火前后 sp3 含量的变化。发现与纯 DLC

涂层相比，Ti-DLC 涂层 sp3 含量降低的起始温度更

高，退化速度更慢，说明 Ti 掺杂可以延缓涂层石墨

化。FTIR 技术则能对键合方式复杂的含氢 DLC 和掺

杂 DLC 涂层的碳涂层体系进行表征。Zhang 等[29]使

用 FTIR 方法，研究对比了 a-C:H 涂层和 a-C:H:Si:O

涂层在高温下的结构变化。发现 Si 掺入非晶碳网络

中取代了部分 C 原子，而 C 被 H 结构稳定，Si 被 O

结构稳定。在退火后，除轻微氧化外，a-C:H:Si:O 涂

层结构稳定。结合拉曼光谱、XPS 和力学性能结果，

进一步提出了 a-C:H:Si:O 涂层的热稳定机制，即 Si

掺入非晶碳中，有助于减少更容易断裂的高应变 C—

C sp3 键，形成高温稳定的 C—Si sp3 键，最终提高涂

层的抗高温性能。 

纳米压痕、残余应力及结合力测试等手段，则主

要用于涂层力学性能的分析。Yang 等[30]使用纳米压

痕发现，在 900 ℃的最佳热处理温度下，a-C 涂层的

硬度提高了 35.15%，杨氏模量提高了 39.51%。这说

明热处理可以有效改善 a-C 涂层的力学性能。Zhang

等[29]通过对 a-C:H涂层和 a-C:H:Si:O涂层退火前后残

余应力和结合力的分析表明，Si/O 共掺杂显著降低了

a-C:H 涂层中易断裂的高应变 C—C 键的比例，这是

Si/O 共掺杂提高涂层热稳定性的主要作用机理。 

1.2  热分析 

除热处理结合非原位测试外，部分研究者也采用

热分析研究 DLC 涂层的热稳定性。与热处理结合非

原位测试不同，热分析有利于观察涂层在升温时的连

续变化。常用的热分析手段主要包括热重分析法

（Thermal Gravimetric Analysis，TGA）、差热分析

法（Differential Thermal Analysis，DTA）、差示扫描

量热法（Differential Scanning Calorimetry，DSC）。

考虑到一种热分析方法获得的信息较为单一，结果存

在片面性，因此研究人员通常选择多种热分析手段联

用，来综合研究涂层在加热过程中的变化[31]。 

TGA 可以检测在高温下的涂层重量变化，DTA

则用于确定涂层在加热过程中吸热和放热的温度点。

TGA/DTA 联用可通过放热和重量变化判断 DLC 物

相转变的温度。吴鹏等[32]采用 TGA/DTA 方法，对在

大气中的 Mo-DLC 进行了热分析研究，发现 DTA 曲

线上出现了 114、262 和 837 ℃ 3 个放热峰，结合热

重曲线的重量变化，推断在这 3 个温度下涂层分别发

生了氢的逸出、碳的氧化和高速钢基体的氧化。此外，

Wang 等[33]通过 TGA/DTA 研究了 Ti-DLC 涂层的高

温氧化行为，发现涂层在 350 ℃和 450 ℃下氧化行

为不同。第一阶段为碳的氧化挥发。在 450 ℃时，

除了 DLC 氧化之外，还发生了 TiN/TiCxNy 过渡层的

氧化，TiO2 的形成导致重量增加。 

DSC 可获得与 DTA 类似的信息，但在其基础上，

还能定量测定吸放热过程中的热量变化。因此，DTA

目前已被 DSC 取代，采用 DSC/TGA 联用来开展热分

析研究更为常用。Louro 等[34]采用 DSC/TGA 结合拉

曼光谱检测，获得了在空气和保护气氛中不同的

a-C:H 涂层热行为。在保护气氛中，涂层在 400 ℃以

上出现析氢过程，但仍然保持类金刚石特性；在 500 ℃

下有气体渗出，同时涂层发生石墨化转变；而在空气

中，涂层石墨化和氧化的起始温度均为 500 ℃。 

此外，也有研究者将热分析技术与其他分析方法

联用。气相色谱法（Gas Chromatography，GC）是物

质分离和定量分析的有效手段，将 GC 与热分析手段

联用，不仅可以判断涂层物相变化，还能对气体产物

进行分析。Kim 等[35]通过 GC 与热分析技术联用并结

合 FTIR，研究了 a-C:H 受热时的微结构和性能变化。

结果显示，300 ℃以上开始出现气体解吸，加热到

600 ℃时，FTIR 显示大部分 C—H 振动谱消失。此
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外，基于 GC 结果，在 600 ℃以下时，涂层解吸气体

的保留时间比氢气长（如图 3 所示），说明解析气体

不是氢气。作者综合分析后认为，当温度小于 600 ℃

时，涂层中的碳氢化合物解吸；高于 600 ℃，氢气

解吸。质谱（Mass Spectrometry，MS）同样可用于

气体产物的检测。Fernández-Ramos 等[36]采用 TGA、

DTA 和 MS 联用，评价了 N-DLC 涂层在 3 种不同气

氛下的耐热性能。发现在真空或惰性气体中，N-DLC

涂层在 1 023 K 保持稳定；温度升高，N2 开始析出；

但在空气中，涂层在 573 K 时开始氧化，在 673 K 时

完全氧化消失。 
 

 
 

图 3  a-C:H 涂层的 GC 结果[35] 
Fig.3 GC results of a-C:H coating[35] 

1.3  高温原位测试 

如上所述，热处理结合非原位测试无法明确材料

在热处理过程中的组分结构精细变化；而热分析主要

用于判定涂层结构转变温度，仅能间接反映涂层结构

在高温下的演变规律。高温原位测试有效克服了以上

研究方法的缺点，能实时、动态、连续地观测涂层材

料在高温处理过程中的形貌、结构、性能演变过程，

是揭示涂层热力学性能变化最理想的研究途径。 

环境扫描电子显微镜（Environment Scanning 

Electron Microscopy，ESEM）能够实现涂层表面形貌

在高温下的原位观察，其工作原理如图 4a 所示，即

在常规 SEM 基础上添加了可调节气氛的加热台（如

图 4b 所示）。Murashima 等[37]使用 ESEM 在空气中

620 ℃高温下原位观察了 ta-C 表面两种缺陷的变化。

其中，1 型缺陷（黄色圆圈）初始为白点，退火后色

调逐渐变亮。白点周围的黑色区域在退火 30 min 后

变成白色，并且逐渐扩大。而 2 型缺陷（红圈）最初

为暗点，其周围区域在 30 min 退火后急剧变为白色。

随着退火时间增加，白色区域明显扩大，颜色变亮（如

图 5 所示）。相关研究为阐明 ta-C 涂层在高温含氧

环境中的缺陷诱导退化机制提供了支持。 

基本原理同上，在常规结构测试仪器上加装加热

台就能够检测涂层结构在高温下随温度和时间的变

化。Tay 等[38]利用原位拉曼光谱连续研究了 ta-C 结构

在空气中高温下的变化，发现涂层在 300 ℃下保持

稳定；在 400 ℃以上开始石墨化；而在 500 ℃以上， 

 

 
 

图 4  ESEM 工作原理图（a）和 ESEM 中的加热台与涂层样品（b）[37] 
Fig.4 Working schematic diagram of ESEM (a) and photo images of heater in ESEM and coating sample (b)[37] 

 

 
 

图 5  ta-C 涂层在空气气氛中不同退火时间下的 ESEM 图像[37] 
Fig.5 ESEM images of ta-C coatings at different annealing time in air atmosphere[37] 
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涂层先发生石墨化，然后氧化。Wongpanya 等[39]使用

高温原位近边 X 射线吸收精细结构（Near Edge X-ray 

Absorption Fine Structure，NEXAFS）光谱连续观察

了 ta-C、ta-C:Al、ta-C:N、ta-C:Al:N 从室温到 700 ℃

的结构变化，证实了 Al/N 共掺杂涂层比 ta-C 和 Al、

N 单元素掺杂 ta-C 涂层拥有更好的结构热稳定性。 

但单一原位测试无法在高温下对涂层结构和性

能进行同时观测，因此，研究者后来又通过两种或多

种高温原位测试手段结合，建立了涂层在高温下结构

与性能之间的关系。Rouhani 等[40]采用拉曼光谱与深

度传感技术结合的同步系统，监测了 Si-DLC 在高温

下力学性能和结构的同步变化，揭示了 Si 掺杂提高

DLC 涂层热稳定性的机制。对于无 Si 和低 Si 含量掺

杂 DLC 涂层，硬度降低伴随着 G 峰变窄，表明硬度

降低源于 sp2 聚集和石墨化。而高 Si 含量掺杂 DLC

的硬度降低伴随着 G 峰增宽，证实了 Si 可以稳定 sp3

结构（如图 6 所示）。此外，该研究团队还利用此系

统对不同 sp3 含量的 a-C 在空气中的微观结构、力学

性能等进行了高温原位分析，证实了随 sp3 含量提高，

涂层热稳定性增大。此外，拉曼光谱检测到化学结构

变化之前，涂层硬度就开始随着温度降低。并且在低

于体层结构转变开始温度下涂层表面粗糙度开始增

大，纳米划痕和纳米磨损测试也表明涂层表面发生了

变化。证明了涂层表面对温度比体层更敏感的现象，

但其机制仍不清晰，需要使用更多表面敏感的高温原

位技术来进行研究[41]。 

1.4  模拟计算 

以上宏观测试手段都无法检测涂层在原子和分

子层面的变化，导致目前对 DLC 加热过程中结构演

化的理解仍不够深入。而模拟计算能够突破现有实验

表征手段的局限，从分子、原子尺度高效便捷地模拟

DLC 涂层在高温下的热力学行为，同时推动并指导

实验研究。 
 

 
 

图 6  DLC 涂层的硬度与其对应的 G 峰宽度的相关性[40] 
Fig.6 Hardness correlation of DLC coatings with their 

corresponding G band width[40] 
 

模拟计算主要包括分子动力学（Molecular Dynamics，

MD）计算、第一性原理计算、有限元计算等方法。

其中，分子动力学在研究材料在服役过程中的结构演

变及能量变化有较大的优势。因此，研究人员常利用

MD 模拟 DLC 内部原子在高温下的运动过程，揭示

涂层在高温下的结构演变，并逐渐成为研究热点。而

针对不同类型的 DLC 涂层，势函数的选择是模拟的

关键，会极大影响模拟结果的精确性和可靠性。 

早期主要采用对势函数如 Lennard-Jones 势函数

对 DLC 涂层进行 MD 模拟，但对势函数仅适用于单

一种类原子系统，与多原子的 DLC 体系不符。因此，

研究人员开发出多体势函数，包括 Tersoff、反应键

序（Reactive Eond Order，REBO）、反应力场（Reactive 

Force Field，ReaxFF）势函数等[42]。Wang 等[43]采用

Tersoff 势函数对超薄 a-C 涂层进行了热退火的 MD

模拟，揭示其在不同退火温度和时间下结构和杂化状

态的变化特性。在 300~450 ℃退火时，涂层 sp3 含量

在短时间内达到稳定状态（如图 7a 所示）。并且通

过对涂层 sp3 含量在退火过程中随温度和时间的深度

分布的模拟，发现 sp3 向 sp2 转化的过程主要发生在 

 
 

图 7  a-C 涂层的 MD 模拟结果[43] 
Fig.7 MD simulation results of a-C coating[43]: a) variation of sp3 content with annealing time and  

temperature; b) depth profiles of sp3 content versus annealing time and temperature 
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主体层（如图 7b 所示）。结果证明了 sp3 向 sp2 转化

是一个发生在主体层的快速的过程。 

通过 Tersoff 势函数模拟获得的 ta-C 涂层的 sp3

含量大约是实际值的一半，且含有大量孤立存在的

sp2 C 原子。Brenner 基于 Tersoff 势函数提出的 REBO

势函数可以更好地描述 sp2 C 在 ta-C 涂层中的聚集，

并且修正改进后的 REBO 势函数能够模拟具有真实

密度和 sp3 含量的 ta-C 涂层的稳态生长[44-45]。因此，

Belov[45]采用改进后的 REBO 势函数模拟了 ta-C 在高

温下结构弛豫的过程，揭示了 ta-C 网络中结构松弛

导致平均本征应力降低，预测了涂层应力在 1 000 K

下完全消除。同时，对 ta-C 中原子体积的分析表明

退火后 sp3 C 原子体积不会发生膨胀。然而，由于

REBO 势函数无法很准确地模拟 π 键的影响，该势函

数很难对高 sp2 含量的涂层性质作出准确预测。 

相较于上述两种势函数，ReaxFF 势函数的精度
和计算效率更高，可用于模拟复杂的大规模原子系统
化学反应。Wang 等[46]采用 ReaxFF 势函数 MD 模拟
解释了高温下高能氧原子对 a-C 涂层氧化行为的影
响，发现了临界氧动能的存在，在低于该临界氧动能
条件下，a-C 涂层不会发生碳损失。而涂层氧化机制为：
低 sp3 表层以气态形式去除碳原子，氧化表层逐渐耗损
推动下层富含 sp3的体层弛豫，促进体层 sp3向 sp2转化。
通过不断优化修正得到的 ReaxFF 势函数可用于描述含
硅氧元素的含氢 DLC 体系。Hilbert 等[47]使用 ReaxFF

势函数对比了 a-C:H 涂层和 a-C:H:Si:O 涂层热降解途
径，深入地研究了 Si/O 共掺杂对 a-C:H 涂层热稳定
性的影响机制。a-C:H 涂层的主要热降解途径是处于
拉伸应变的 C—C 键断裂，导致 sp3 向 sp2 转变。Si

可降低未退火结构中高应变状态 C—C 键比例，因此
抑制了这一转变机制。此外，C—Si 键长比 C—C 键
更长，Si 掺杂涂层能够适应更高的结构无序性。 

2  DLC 涂层热稳定性影响因素 

DLC 涂层热稳定性的影响因素较多，包括涂层

的组分、结构、厚度[48-49]等。此外，制备工艺、退火

环境等外界因素也显著影响涂层热稳定性。 

2.1  组分的影响 

2.1.1  氢含量的影响 

含氢 DLC 和无氢 DLC 主要以碳源和组分来区

分。含氢 DLC 涂层的碳源主要为苯、甲烷和乙炔等

碳氢化合物，因此，涂层中除 C—C 键外还含有一定

数量的 C—H 键，以及游离吸附于涂层空位或界面附

近的 H[50-51]。含氢 DLC 在受热时，H 会优先从结构

中释放，引起结构变化，导致涂层热稳定性较低[52]。

在较低温度下，仅少量游离 H 析出，而涂层结构未

显著改变。随着温度提高，大量 H 析出且 C—H 键断

裂，C—H 键断裂将诱导 sp3 键转化为 sp2 键，并引起

sp2 团簇增大，石墨纳米晶长大，致使涂层逐渐丧失

类金刚石性质[53-56]。Tallant 等[57]制备的含氢 DLC 在

260 ℃时就已经发生析氢现象。拉曼光谱显示涂层在

300 ℃开始石墨化，在 450~600 ℃时，纳米晶石墨

转化完成。Ito 等[58]对比了氢原子数分数为 10.8%和

25.3%的 DLC 涂层的热稳定性。氢原子数分数为

25.3%的 DLC 在 428 ℃退火后，其拉曼光谱出现了 D

峰和 G 峰分裂以及 G 峰峰位移动。而氢原子数分数

为 10.8%的 DLC 的拉曼光谱在 593 ℃才发生 D 峰和

G峰分裂。Calliari等[59]制备的 a-C:H涂层在 100~150 ℃

保持稳定；温度高于 150 ℃时，H 和 O 脱附，伴随

sp3 位点转化为 sp2 位点；在 300 ℃以上，sp2 位点组

织成逐渐增大的团簇。Zhang 等[60]制备的 ta-C:H 在

400 ℃以上石墨化明显加快，在 200~600 ℃的退火

温度范围内，光学带隙从 2.3 eV 减小到 0.2 eV。 

无氢 DLC 主要以石墨为碳源，涂层中包含 sp3 C、

sp2 C，并混合有少量 sp1 C。与含氢 DLC 涂层相比，

无氢 DLC 涂层热稳定性较高。这是由于无氢 DLC 中

C—C 键和 C==C 键的结合较强。此外，无氢 DLC 中

sp2 C 集束化所需温度低于 sp3 杂化向 sp2 转化的温度

（sp2 C 扩散集束化活化能约为 2.5 eV，而 sp3转化为 sp2

的活化能约为 3.5 eV），涂层在受热时，优先发生 sp2 C

的集束化释放应力，同时，sp3 结构仍保持涂层骨架，

限制了 sp2 C 的团簇尺寸[61]。Ferrari 等[62]采用磁过滤阴

极真空电弧（Filtered Cathodic Vacuum Arc，FCVA）制

备的无氢 DLC 在真空中 400 ℃下保持结构稳定，在

1 100 ℃以上，涂层性质才发生突变。Orwa 等[63]制备

的无氢 DLC 在真空 500 ℃下退火时，其结构仅发生细

微变化，在 750 ℃下，仍然保持类金刚石性质。 

2.1.2  sp3 含量的影响 

对于无氢 DLC 涂层，sp3 含量是影响其热稳定性

的最主要因素。通常，无氢 DLC 涂层热稳定性随初

始 sp3 含量的增大而提高（如图 8 所示）。富含 sp3 C

的 ta-C 在高温退火后，sp3 基体骨架保持稳定，限制

了可集束化的 sp2 C 数量和 sp2 团簇尺寸，从而抑制

了石墨纳米晶的形成。此外，由于涂层中原有的 sp2 C

扩散集束化所需的温度低于 sp3 转化为 sp2 的温度，

因此，ta-C 可通过原有 sp2 C 集束化完全释放内应力，

并保持类金刚石特性，使其具有高热稳定性[64]。Grierson

等[65]使用脉冲激光沉积（Pulsed Laser Deposition，PLD）

技术制备的 sp3 C 含量为 80%的 ta-C 涂层，在流动氩

气环境中 600 ℃以上 sp2 C 含量才显著增加。Anders

等[66]对 FCVA 沉积的 sp3 含量为 85%的 ta-C 进行真

空退火处理。NEXAFS 光谱显示，在 700 ℃下，涂

层性质没有变化，800 ℃以上才出现石墨化。而在

850 ℃温度下，涂层拉曼光谱只有轻微变化，且硬度

和弹性模量没有变化。在空气中，sp3 含量为 85%的

ta-C 涂层在 500 ℃下保持结构稳定，其拉曼光谱峰

形无明显变化[66]。 
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图 8  不同 sp3 含量无氢 DLC 涂层的耐热温度 [62,64-70] 
Fig.8 Heat resistance temperature of hydrogen-free DLC 

coatings with different sp3 content[62,64-70] 
 
低 sp3 含量的 a-C 涂层热稳定性较差，这是因为

a-C 在较低温度尚未发生 sp3 转化为 sp2 情况下，涂层

中原有 sp2 C 集束化也能够产生较大石墨纳米晶团

簇，而高温导致 sp3 C 向 sp2 C 转化，进一步促进 sp2 

C 集束化和涂层石墨化[64]。王永欣等[67]制备的 sp3 含

量为 38%的 a-C，在真空中 500 ℃以上退火时，sp2 结

构开始显著增多，a-C 逐渐石墨化；当温度达到 700 ℃，

a-C 无序度进一步减弱，并逐渐晶化；而在 800 ℃时，

a-C氧化分解。Dı �az等[68]制备的 sp3含量为 40%和 25%

的 a-C 涂层在真空中 800 K 以上，sp3 含量开始下降；

在 1 300 K，涂层 sp3 含量降为 0。Anders 等[66]制备的

sp3 含量为 39%的 a-C 涂层在空气中 300 ℃以上就出

现明显石墨化。 

2.2  制备方法的影响 

如上所述，sp3 含量显著影响无氢 DLC 热稳定性，

通过不同制备技术和工艺得到的无氢 DLC 涂层热稳

定性差异主要源于 sp3 含量的高低。在高 sp3 含量的

ta-C 涂层沉积过程中，sp3 键合原子形成所需撞击的

碳原子或离子的能量大约为 100 eV。因此，低粒子能

量或低电离的制备技术如电子束蒸发或传统溅射沉

积的涂层 sp3 含量较低，热稳定性较差[71]。而质量选

择离子束（Mass Selected Ion Beam，MSIB）、PLD、

FCVA 等方法均能实现高热稳定 ta-C 涂层的制备[72-73]。

对于这几种制备技术，沉积温度显著影响涂层热稳定

性，通常低温沉积的涂层热稳定性较高。在较低温度

下沉积时，穿透到基体亚表面的 C 原子保持不动，应

力使高 sp3 C 涂层形成。而温度较高时，热扩散导致

亚表面 C 原子迁移到表面，内应力释放，在表面形成

sp2 相[72,74-76]。此外，利用 FCVA 制备 ta-C 时，基体

偏压显著影响涂层热稳定性，Ar 气气压也对涂层热

稳定性有一定影响，二者都是通过影响碳等离子能量

改变 sp3 含量，进而影响涂层热稳定性。碳等离子体

在高偏压下会获得比低偏压下更多的能量，其中一小

部分能量将用于离子穿透到基体表面并进入亚表面

生长，剩余的能量以热能形式释放，引起弛豫，使涂

层中 sp3 含量减少。而在更高的 Ar 气气压下，Ar 离

子和原子与 C 离子的碰撞和散射增加，导致碳离子的

能量和流量减少，因而在涂层生长过程中，较高含量

的 sp2 C 被引入涂层中[41]。 

而对于含氢 DLC，不同制备工艺主要通过影响

涂层结构和氢含量使涂层表现出不同的耐热性。等离

子体增强化学气相沉积（Plasma Enhanced Chemical 

Vapor Deposition，PECVD）是最常用的含氢 DLC 制

备技术。利用 PECVD 在低沉积气压下制备的涂层更

加致密，硬度更高，而高沉积气压下制备的涂层疏松

多孔，大尺寸碳氢分子更容易逸出，致使退火后涂层

厚度明显减小。此外，提高沉积温度可以进一步增强

涂层热稳定性，并减弱沉积气压的影响[77]。工作气体

组成也会影响涂层热稳定性。毕君等 [78]对比了在

C2H2/Ar 流量比分别为 100∶0、75∶25、50∶50 下制

备的 a-C:H 涂层的热稳定性。结果显示，含体积分数

为 75%乙炔的工作气体制备的涂层 sp3 含量最低，而

且在高于 490 ℃退火时，涂层 ID/IG 才迅速增加（如

图 9 所示），且在退火前后其硬度均为 3 种涂层中最高。 
 

 
 

图 9  不同乙炔流量比下 DLC 涂层拉曼光谱结果[78] 
Fig.9 Raman spectroscopic results of DLC coatings prepared 

by acetylene working gas with different proportions[78] 
 
除了 PECVD，采用其他技术制备的含氢 DLC 涂

层的热稳定性也有研究。利用辉光放电制备含氢 DLC

时，在高偏压下制备的涂层硬度和密度较大，在高温

下，紧密交联的原子网络能够抑制气体扩散，并限制

逸出气体分子的体积。射频等离子体制备含氢 DLC

时，在较高沉积温度下沉积 DLC 具有更高的热稳定

性。Grill 等[79]利用射频等离子体分别在 100、180 和

250 ℃制备了含氢 DLC。在高温下，在 100 ℃下沉

积的涂层的折射率（反映氢含量）在 400 ℃就开始

增加，且变化速度最快。而在 250 ℃下沉积的涂层，

其折射率在 440 ℃以上才开始变化。FTIR 也显示较

低温度下沉积的涂层的光谱特征在高温下变化更快。

说明在较高温度下沉积的涂层结构在高温下更稳定。

Jacobsohn 等[17]采用直流磁控溅射分别在 1.4 Pa 和
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0.36 Pa 的 Ar 气气压下制备了两种含氢 DLC 涂层。

与 1.4 Pa 下制备的涂层相比，0.36 Pa 下沉积的 DLC

更致密，硬度和应力更高，且氢含量更低，因而石墨

化起始温度更高，且涂层硬度在 700 ℃下仅略微降低。 

2.3  退火环境的影响 

外界环境对 DLC 的热稳定性影响显著，在不同

气氛下退火时，DLC 会发生不同的结构变化导致其

耐热性不同。一般而言，涂层在真空及惰性气体（如

Ar、N2 等）环境下相比含氧气氛（如氧气、大气等）

稳定性更好。 

在真空环境下退火时，无氢 DLC 会发生石墨化，

而在有氧环境下，还会发生碳的氧化挥发，导致涂层

热稳定性降低。Orwa 等[63]用 FCVA 制备的 ta-C 在真

空退火 1 000 ℃以上拉曼光谱才开始发生明显的 D

峰、G 峰分裂，出现典型的微晶石墨特征双峰。而

Tay 等[38]同样采用 FCVA 制备的 ta-C 在氧气中退火

400 ℃下开始石墨化，550 ℃退火 30 min 后涂层完

全氧化消失。Murashima 等[37]分别在干燥氮气、空气、

干燥氧气中对 ta-C 涂层进行了 650 ℃的热处理，并

使用 ESEM 原位观察了涂层表面两种热致缺陷的变

化。在干燥氮气条件下退火时，缺陷面积没有扩大；

而在空气和干燥氧气中，缺陷面积随退火时间的延长

而增大，且在 90 min 内呈指数增长（如图 10 所示）。 

对于含氢 DLC，在真空环境下退火时，涂层会

发生石墨化和 H 逸出。此外，在有氧环境下，涂层不

仅会发生碳氧化，氧还会促使游离 H 逸出以及 C—H

键断裂。Takabayashi 等 [22]使用离子束制备的含氢

DLC 在真空下 450~600 ℃氢键断裂，出现析氢现象，

温度进一步升高，涂层开始石墨化。王永霞等[80]制备

的 a-C:H 在空气中 400 ℃时表面出现细小孔洞，这

是由于 H2 及 C 氧化形成的 CO2 等大量逸出造成的；

在 500 ℃下，由于涂层氧化，暴露出基体。Zhang 等[81]

将 a-C:H 分别在真空和氧气环境下退火。结果表明，相 
 

比真空退火，氧气环境下涂层厚度、光学带隙和红外吸

收的减小更为显著，且涂层结构转变起始温度更低。 
 

 
 

图 10  ta-C 在干氮、空气及干氧中退火后 

降解面积比的变化[37] 
Fig.10 Evolution of degradation area ratio of ta-C coating  

annealed in air, dry oxygen and dry nitrogen[37] 
 

3  DLC 涂层热稳定性调控 

目前，DLC 涂层热稳定性的调控方法主要包括

元素掺杂和多层及梯度结构设计，不同类型 DLC 涂

层在不同退火环境下的耐热温度如图 11 所示。 

3.1  元素掺杂 

在 DLC 结构中掺杂异质元素，如 Si、N、过渡

金属等，可调控涂层 sp3/sp2 比例和 H 含量，有效改

变涂层结构，进而提高涂层的热稳定性，同时改善涂

层膜基结合力、内应力等性能，是提高 DLC 热稳定

性的最主要途径。 

3.1.1  单一非金属元素掺杂 

3.1.1.1  Si 元素掺杂 

Si 引入 DLC 中会提高 C 的平均配位数，使结构 

 
 

图 11  不同类型 DLC 涂层在空气（a）、真空或者惰性气体环境中的耐热温度（b）[39,60,62,66,68,70,80,82-89] 
Fig.11 Heat resistant temperature of different types of DLC coatings in air (a) and vacuum or  

inert gas environment (b)[39,60,62,66,68,70,80,82-89] 
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倾向于 SiC 四面体结构，减小 sp2 团簇尺寸，稳定 sp3

结构，提高 DLC 析氢温度，延缓涂层石墨化，并减

弱涂层在高温下的性能劣化[90-93]。此外，在含氧环境

中，Si 的氧化使 Si-DLC 涂层表面形成了氧化硅层，

阻挡了氧气进一步扩散，抑制了涂层氧化 [94-97]。Si

含量会影响 Si-DLC 的热稳定性，由于 Si 不形成 π键，

随 Si-DLC 中 Si 含量的增加，更多的 Si 键合到 C 上

并形成更多的 sp3 C，稳定了 Si-DLC 结构，涂层热稳

定性增强。高 Si 原子数分数（≥21%）的 Si-DLC 涂

层在 500 ℃拉曼光谱波形无明显变化，硬度仅略微

下降。而低 Si 原子数分数（4%）Si-DLC 涂层拉曼光

谱的 D 峰和 G 峰发生明显分裂，且硬度急剧下降[98]。

Si 原子数分数为 33.9%的 Si-DLC 涂层在 650 ℃保持

结构稳定，在 550 ℃下保持其硬度。而 Si 含量为

10.6%的涂层在 450 ℃下由于氢从 sp2团簇边缘解吸，

削弱了涂层对基体的附着，发生分层现象；在 600 ℃

以上，发生碳的气化[40]。此外，由于 ta-C 本身具有

较高热稳定性，在其基础上掺入 Si 制备的 Si-ta-C 涂

层能在空气中高达 600 ℃下保持稳定。与常规

Si-DLC 涂层不同，Si-ta-C 涂层的硬度在退火后反而

增加，这是由于 C—Si 键的增加[82]。 

3.1.1.2  N 元素掺杂 

N 掺杂对含氢 DLC 涂层热稳定性的影响存在争

议，这是由涂层结构差异造成的。由于沉积工艺多样，

成键环境和离子能量不同，N 掺杂含氢 DLC 键型复

杂，结构各异，因而涂层结构在高温下的演变方式不

同，导致有关此类涂层热稳定性的研究结果普遍不

同。通常，N 掺入含氢 DLC 中，将取代 H 与 C 键合

形成强共价键 C—N、C==N（异氰基）和 C≡≡N（氰

基），其耐热性从大到小为 C≡≡N>C==N>C—N>C—C，

因而能够稳定碳骨架，提高涂层热稳定性[99-101]。此

外，Son 等[102]指出，氰基中 N 原子核外电子处于饱

和态，C 原子也仅剩 1 个孤对电子可与其他基团键合，

这种终端基团与芳香环连接会限制石墨团簇的生长，

抑制涂层石墨化。Peng 等[103]利用 PECVD 制备的低

N 含量（<3%）的 a-C:H:N 涂层的 sp3含量相较于 a-C:H

涂层有所提高，主要包括 C—C sp3 键和 C—N sp3 键，

具有致密交联的 sp3 网络，并且，C==N 键键合在石

墨团簇边缘，限制了团簇尺寸。与 a-C:H 相比，a-C:H:N

涂层在沉积时硬度略有下降，但在高温下仍然保持较

高硬度（如图 12 所示）和 sp3 含量。然而，Wang 等[104]

使用直流脉冲 PECVD 制备的 a-C:H:N 涂层未表现出

高热稳定性。在该涂层中，N 掺杂提高了 sp2 含量，

并且，N 主要以 C==N 形式的芳香环存在，其余 N 以

末端基团形式键合在团簇边缘，构成线性类聚体结

构。在高温下，C==N 键局部结构重排优先转变为

C==C 键，N 原子重新结合成 C—N 键或者以 N2 形式

逸出，导致 N 含量显著减少，促使涂层石墨化。 

对于无氢 DLC，N 掺杂会提高其热稳定性。N

掺杂通过两种方式增强无氢 DLC 热稳定性：一是增

加 sp2 键相对含量，导致 DLC 在退火过程中密度变化

较小，因而膨胀较小；二是与 C 原子形成强共价键，

降低结构弛豫[105]。采用磁控溅射制备的 N 原子数分

数为 30%的 a-C:N 涂层在真空中 600 ℃下，结构和

表面粗糙度无明显改变；在 600 ℃以上，涂层才出

现显著 N 损失和类石墨结构；在 750 ℃下仍含有约

13%（原子数分数）的 N[106]。采用电子回旋共振脉

冲激光沉积（Electron Cyclotron Resonance Plasma 

Pulsed Laser Deposition，ECR-PLD）技术制备的 a-C:N

涂层，由于活性 ECR 氮等离子体的辅助会增强 N 的

结合，在 750 ℃下，涂层 N 含量和结构保持稳定[89]。

Li 等[107]研究了在 750 ℃下退火时间对 a-C:N 涂层的

影响，发现 C—N 键比 C==N 键更稳定。在 30 min

内，由于 C==N 键的去除，N 含量显著降低，粗糙度增

大，而C—N键保持稳定。随着退火时间延长到120 min，

C—N 键受到较小影响，N 含量、粗糙度仅发生微小

变化。 

3.1.1.3  F 元素掺杂 

电负性极强的 F 掺入 DLC 中会取代 H 形成 C—

F 键，而 C—F 键键能强于 C—H 键，可以增强 DLC

热稳定性[108]。F-DLC 的热稳定性强烈依赖于涂层中

C 和 F 原子的化学键合及碳网络的交联程度[109]。高 F 
 

 
 

图 12  N 含量（a）和退火温度（b）对 a-C:H:N 涂层纳米硬度的影响[103] 
Fig.12 Effects of N content (a) and annealing temperature (b) on nanohardness of a-C:H:N coatings[103] 
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含量 DLC 涂层热稳定性较差，在高温下出现厚度明

显减小[110-111]和起泡分层[112]等现象。F-DLC 涂层总 F

含量的增大与未键合 F 的增加有关，高 F 含量的涂层

具有大量孔洞及未键合的 F，且结构交联程度低，因

而热稳定性较低[113]。采用 F/C 比不同的前驱气体以

及在前驱气体中加入 H2 或碳氢化合物均能够有效降

低 F 含量[114]。Yi 等[115]以 C6F6 为原料制备的 F 含量

较高的 a-C:F 涂层热稳定性较差，在 300 ℃以上，涂

层中 C—F 键含量显著减少。而 Nobili 等[87]以 C2H2

和 CF4 为前驱气体制备的 F-DLC 在 500 ℃下经过长

时间退火才会产生 F 释放，但涂层仍保持完整，且在

16 h 后保持良好硬度。 

3.1.2  单一金属元素掺杂 

在 DLC 结构中掺杂 Ti、W、Mo 等强碳化物形

成元素，会形成高热稳定性的金属碳化物，从而阻碍

DLC 结构转变，提高其转变温度。同时，金属与碳

键合会降低碳原子平均配位数，从而降低涂层内应

力。此外，金属氧化形成的氧化层能够阻止 DLC 进

一步氧化。Ti 掺入无氢 DLC 中，Ti—C 键取代 C—C

键形成热稳定的 TiC 相，抑制涂层石墨化，从而稳定

DLC 结构。并且低 Ti 含量掺杂会诱导 DLC 发生轻微

石墨化，略微提高 sp2 键比例，降低 DLC 结构的应变，

改善膜基结合力，而涂层力学性能保持良好[28]。Lin

等[116]研究了等离子体浸没离子注入（Plasma Immersion 

Ion Implantation，PIII）制备的 Ti-DLC 涂层的热稳定

性。由于高能 Ti+的轰击破坏了 DLC 结构，使涂层产

生大量缺陷，降低了涂层硬度。但随着温度升高到

400 ℃，涂层硬度增加，因为诱导缺陷在退火过程中

被修复；在 600 ℃下，由于纳米晶石墨的数量和尺

寸增加，涂层硬度降低。然而，相对于 DLC 涂层，

高热稳定的纳米晶 TiC 的存在使 Ti-DLC 涂层在高温

下具有较高的硬度。在 a-C:H:Mo 涂层中，Mo2C 颗

粒嵌入 DLC 交联结构中，在退火过程中阻碍了碳结

构的转变[88]。除了减缓碳网络的弛豫，W、Mo 掺入

DLC 结构中还会减缓 H 释放[117]。Byon 等[118]通过 PIII

技术将 W 和 Mo 掺入了 DLC 涂层中。离子注入过程

中产生的位移损伤，促使涂层表面石墨化，sp2 C 增

多，导致涂层氧化起始温度降低。然而，注入金属元

素的氧化形成的氧化层防止了 DLC 涂层本身因氧化

而升华。而 Cr 掺入 a-C:H 中未表现出较高热稳定性。

Chiu 等 [84]采用阴极电弧蒸发法制备的 Cr-DLC 在

290~342 ℃就发生了氧化，导致涂层重量显著下降，

且在 200~400 ℃就发生石墨化。 

3.1.3  二元及多元共掺杂  

单一元素掺杂可以有效改善 DLC 热稳定性，但

往往伴随着某些性能（如力学性能）的降低。而二元

或者多元掺杂可以产生附加增强作用或者协同效应，

进一步提高 DLC 热稳定性，并补偿单一元素掺杂造

成的部分性能降低，提升 DLC 的综合性能。 

目前，以非金属元素为主的共掺杂 DLC 涂层研

究较多。Si-DLC 中 C—Si 键的突出缺点是会降低涂

层硬度[40,98]，而通过 Si/O、Si/N 掺杂形成 Si—O 键、

Si—N 键，在一定程度上可以补偿 C—Si 键带来的硬

度损失，同时保持优异的热稳定性[29,119-121]。在 Si/O

共掺杂 DLC 中，Si 和 O 倾向于形成 C—Si 键和 Si—O

键，以减少 sp2 键的相对比例，松弛残余应力，抑制

石墨团簇生长，同时保持高硬度[119]。Zhang 等[29]认

为 Si/O 共掺杂增强 DLC 热稳定性是由于 Si 结合到 C

网络中，有助于产生在高温下保持稳定的 C—Si sp3

键，而结合的 O 可以稳定 C—Si sp3 键及 C—C sp3 键，

并减少在提供热能时更可能断裂的高应变 C—C sp3

键的比例。而在 Si/N 共掺杂 DLC 中，热稳定的 Si—N 

sp3 键和 C—N sp3 键的形成促进了 C 结构稳定，防止

了涂层氧化[122]。为了进一步提高涂层综合性能，Peng

等[123]对 DLC 进行了 Si/O/N 三元共掺杂。结果表明，

N 掺杂有利于稳定 Si—C 和 Si—O 键，并在退火过程

中阻碍石墨化。研究人员认为这可能是因为在退火过

程中，N 掺杂可以诱导表面原子排列，在表面上形成

更多的 Si—N 键，或者由于含 N 键诱导的表面极性

变化，使氧的吸收减少。并且含 Si 键的键能从大到小

为：Si—O>Si—N>Si—C，在低 Si—O 键分数下，Si—

N 键和 Si—O 键可以起到弥散强化作用，补偿 Si—C

键的弱化效应，提高涂层硬度。在 500 ℃退火后，

涂层仍保持 16.5 GPa 的硬度。 

另外，为了获得综合性能良好的 DLC 涂层，研

究者们尝试将金属元素与非金属元素共同掺入 DLC

结构中。与 ta-C:Al、ta-C:N 涂层相比，ta-C:Al:N 涂

层具有更高的硬度和韧性，研究人员认为这可能是由

于涂层结构中形成了 NC 金刚石相。此外，涂层中 N

主要以 sp3 N—C 键形式存在，同时，弱碳化物形成

元素 Al 不与 C 成键，而氧化形成 Al2O3。二者协同

作用能显著减缓石墨化，使涂层表现出高达 600 ℃

的优异热稳定性[39]。另外，有研究[83]表明，当 DLC

涂层中同时掺入 Al、Cr、Si 三种元素时，弱碳化物

形成元素 Cr 优先形成有利于涂层硬度的硬质碳化物

组分，而弱碳化物形成元素 Al 以金属状态溶解在 DLC

基体中，有效释放 DLC 涂层的应力。Si 与 sp2 C 结合

形成 sp3 C—Si 键，从而保持了 sp3 C 结构的稳定性。 

3.2  多层及梯度结构设计 

DLC 涂层的高应力使厚膜沉积相对困难，而多

层及梯度结构，可以有效降低涂层应力，实现厚膜制

备，进而提高涂层热稳定性。 

在软硬交替多层 DLC 结构中，高 sp3 含量碳层高

压应力与低 sp3 含量碳层低压应力或拉伸应力相互抵

消，使这种多层 DLC 平均内应力非常低，并且高 sp3

含量碳层内压应力能够稳定 sp3 结构，因此，软硬多
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层结构能够提高涂层热稳定性 [124]。Wei 等 [125]利用

FCVA 制备的硬顶层的软硬交替多层 ta-C 涂层在空

气中 500 ℃下保持结构稳定以及高硬度；在 600 ℃

下，涂层氧化。McCulloch 等[85]对比了通过 PIII 和

FVCA 制备的软硬交替多层 DLC 涂层在 600 ℃下的

热稳定性。PIII 制备的涂层的软层（富含 sp2）在退

火后膨胀，厚度增大，且产生强择优取向。而 FCVA

制备的涂层由于在高偏压下沉积时温度较高，其软层

在退火前就产生择优取向，退火后结构没有显著改

变，应力仅略微降低。但在两种涂层中，硬层（富含

sp3）的结构在退火时都保持稳定。此外，Teo 等[126]

发现软/硬层的比例和层数会影响多层 DLC 涂层的机

械热稳定性。多层碳基涂层退火前后硬度的改变主要

是由于软层内部结构的重排，意味着软层数越多，退

火后其硬度降低越大。此外，沿碳层界面存在的缺陷

也会影响涂层的硬度。在高温下，热能使缺陷修复，

从而强化了涂层结构。因此，层数较多的多层碳基涂

层在退火过程中，这种强化效果可以在一定程度上补

偿软层硬度的降低。 

在梯度结构中，下层低 sp3 含量的软碳层提高了

膜基结合力，而上层高 sp3 含量的碳层稳定了涂层结

构。Ziebert 等[127]采用磁控溅射通过改变偏压制备了

三层梯度 DLC 涂层（从上到下各层硬度逐渐降低），

并对涂层在真空下进行 650 ℃的热处理。各层硬度

在 500~550 ℃才开始加速降低，sp3 含量也显著下降；

而在 600 ℃下，涂层整体保持稳定；在 650 ℃退火

1 h 后，顶层出现分层现象。 

4  DLC 涂层高温失效机理研究 

由于高温环境的复杂性，且检测分析手段有限，

DLC 涂层的高温失效机理目前还不够明晰，研究者

们从不同角度进行了初步揭示。如上所述，在高温下，

DLC 涂层失效的原因主要包括：1）涂层自身发生石

墨化、氧化、脱氢等现象；2）涂层从基体剥落。 

各类DLC涂层在高温下的弛豫机制具有相似性，

包括：1）输入热峰作用导致的瞬间局部弛豫；2）在热

能作用下，涂层内部原子发生扩散或重排导致长程弛

豫。而弛豫途径包括 sp3 向 sp2 转化以及 sp2 C 集束化，

涂层中的类金刚石结构逐渐向石墨结构转变，即石墨

化，伴随涂层性能劣化，防护效果减弱[64]。在较低温

度下，涂层结构无明显变化，但涂层中原有的 sp2 C

将发生扩散集束化；当温度超过涂层耐热温度时，sp3

逐渐向 sp2 转化，进一步促进 sp2 C 集束化，致使 sp2

团簇数量增多，尺寸增大，最终形成石墨纳米晶，涂

层丧失类金刚石性质。此外，Wang 等[43]发现高温下

无氢 DLC 涂层中 sp3 向 sp2 转化是一个极其快速的过

程，主要发生在涂层的体层，同时，体层的碳原子将

会向表层迁移。随温度升高，体层 sp3 向 sp2 转化和

碳原子迁移逐渐增强。 

在高温含氧环境中，氧化对无氢 DLC 涂层结构

的不利影响甚至比热效应推动的石墨化更为明显。

DLC 与环境中的氧气接触，将造成涂层表面碳氧化

和材料损失，甚至完全挥发消失。Wang 等[46]的研究

表明，无氢 DLC 涂层氧化是一个表面主导的过程，

其机制为：富 sp2 的表层碳首先氧化挥发，表层逐渐

损耗推动下层富含 sp3 的体层弛豫，激活近表层的体

层发生 sp3 向 sp2 转化，并充当新的表层继续氧化挥

发，由上至下，逐步消耗。此外，Zhang 等[128]对无

氢 DLC 涂层在空气中的热分解过程提出了一个等温

分解热动力学机理： 

( ) [ln(1 ) ]ng α α= - -  (1) 

式中：n 为表观反应级数，受退火温度和涂层结

构的影响，变化范围为 1/3~2；α为固体在时间 t 内受

热分解的比例分数。涂层中的较强键合结构表明其具

有高抗热分解能力或较高活化能，而致密结构能够阻

碍高温分解产物扩散，可减小表观反应级数 n，因此，

通过提高涂层键合强度和结构密度可以显著改善无

氢 DLC 的耐热性，使其在空气中的分解起始温度从

335 ℃提高到 525 ℃。  

在含氢 DLC 涂层中，H 可与 C 键合，也可游离

吸附于涂层空位或界面附近，对稳定 sp3 结构和控制

涂层性能有关键作用，因此，H 的逸出和涂层结构变

化决定了涂层的耐热性。当温度较低时，仅少量弱吸

附的未键合 H 和弱键合的 C—H 键从涂层中缓慢逸

出，不会引起涂层结构显著变化；随温度升高，大量 H

以 H2 或者碳氢化合物的形式逸出，导致 H 含量快速降

低。同时，大量 C—H 键断裂，脱氢后的碳结构在热能

的驱动和扩散机制作用下进行重排，发生石墨化[21]。 

在含氧环境中，由于涂层中 C—H 键的键能高于

C—C 键，而 H—O 键的键能高于 C—O 键，因此，C—C

键容易与 O2 反应形成 C—O 键，并以 CO 或者 CO2

形式从涂层中释放，导致涂层在较低温度下就开始快

速失重[16]。除氧化外，O2 也会促进脱氢过程。大量

O2 分子与涂层表面作用会形成氧吸附层，减小涂层

的表面势垒，导致涂层内部形成的 H2 和气态碳氢分

子更容易逸出。另外，部分 O2 分子也可能扩散进涂

层内部，直接与 C—H 键作用，减小 C—H 键的断裂

能，促使 H 和碳氢基团脱附[81]。 

此外，在高温下，各类 DLC 涂层结合力会降低，出

现起泡、分层、屈曲等脱粘现象，导致涂层失效[40,48,129-130]。

涂层开裂的应变能释放率 G 可由式（2）[131]计算： 
2hG Z
E

σ
=  (2) 

式中：σ 为涂层应力；h 为涂层厚度；E 为涂层

平面应变弹性模量；Z 为无量纲参数，取决于涂层和

基体之间的开裂模式和弹性失配，可以分析可能的脱

粘模式。当 G 达到界面韧性临界值时，涂层将会脱
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粘。DLC 涂层在高温下剥落的机制主要有：1）在沉

积过程中，惰性气体或者碳氢化合物被引入 DLC 结

构中，在加热时，由于应力释放和界面处气体聚集，

促进涂层起泡，气泡逐渐增大，导致涂层开裂，最终

剥落[48,129-130]；2）在没有气体析出的情况下，压应力

会导致涂层剪切开裂，随后剥落[130]；3）当基体材料

与涂层热膨胀系数不匹配时，在高温下，两者有不同的

体积膨胀/压缩速率，界面处应力增加，结合力下降[67]。 

5  总结与展望 

DLC 高温防护涂层的设计和开发对推动我国光

电信息领域的发展具有重要的科学意义，展现出重要

的研究价值和广阔的应用前景。近年来，科研人员在

DLC 涂层热稳定性调控及其高温失效机理探究等方

面已经取得一系列的成果。然而，由于传统的实验测

试方法和仪器设备的局限，对 DLC 涂层热稳定性的

深入研究仍然存在很多挑战。 

1）由于 DLC 涂层制备方法复杂，组分结构多样，

且非块体，目前对其热力学性能的评价仍然存在问

题。基于当前新兴的高温原位测试手段，如高温原位

TEM、XPS 等，有望实时、准确、定量表征 DLC 涂

层热力学性能的稳定性，但目前仍缺少能够实现涂层

形貌、结构、性能以及表面敏感和体敏感测试手段结

合的全方位同步原位表征系统。 

2）由于缺乏系统的精细结构分析，以及原子和

分子水平的原位分析技术，目前对 DLC 涂层加热过

程中组分、结构演化的理解不够深入，相关机理仍有

待完善，例如各类 DLC 涂层高温失效具体机理、元

素掺杂改善 DLC 涂层热稳定性的机制，以及涂层在

实际模压过程中高温、摩擦等多因素耦合作用下的损

伤机理均有待深入研究。通过 MD 等模拟计算方法有

望实现对涂层在高温下的机理探究，但基于势函数的

MD 模拟受限于模拟精度及掺杂原子种类等问题，需

要优化改进。 

3）基于 ta-C 涂层的多元掺杂改性及多层/梯度结

构设计可解决现有体系应力过大、结合强度弱等问

题，并在提高热稳定性的同时保持其他优异性能。然

而，目前 ta-C 模压模具防护涂层寿命仅数百次或上

千次。进一步优化涂层组分调控和结构设计，提高其

高温防护效果，对于延长模具寿命具有重大实际意义。 

4）现有实验结果无法提供足够的数据来开发理

论或计算模型，以预测涂层失效和优化涂层设计。因

此，必须进行更深入的研究，建立模具寿命与各种制

备工艺（如基体偏压、占空比、工作气体流量等）和

涂层参数（如 sp3 含量、厚度等）之间关系的定量模型。 

5）在实际玻璃模压过程中，模具面临高温、摩

擦、腐蚀等多因素耦合损伤，目前研究工作已开始围

绕高温摩擦性能展开，但相关测试条件与实际变温、

特定载荷、多周期循环等工况差别显著，模拟实际工

况的服役测试平台还不成熟，这都极大地限制了高温

防护 DLC 涂层的开发与实际应用。因此，设计开发

模拟实际玻璃模压工况的仪器设备，模拟模压过程中

高低温交替热循环结合力学撞击的测试条件，实现涂

层台架性能评价也是未来 DLC 涂层高温防护领域的

发展方向之一。 
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