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氮表面改性非晶碳基涂层的摩擦及腐蚀行为 
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摘要：目的 在本征无氢非晶碳涂层表面进行掺 N 表面改性处理，研究其摩擦性能与海水腐蚀行为的演变规

律，为海洋防护非晶碳涂层应用提供新思路。方法 采用直流磁控溅射固体石墨靶制备非晶碳涂层，并在顶

层进行 N 掺杂表面改性。改变 Ar/N2 气流量比来控制顶层掺 N 量，调控沉积时间，控制涂层厚度一致。SEM

用于观测涂层厚度与截面形貌，XPS 和 Raman 光谱仪分别用于表征涂层 N 掺杂量和碳键结构。涂层力学性

能和动态摩擦因数则通过连续刚度模式纳米压痕仪和球盘式摩擦实验机测试得到。采用含有三电极体系的

Gamry 电化学工作站测量涂层的动电位极化曲线、电化学交流阻抗谱等电化学性能。结果 对无氢非晶碳涂

层进行表面改性，随顶层改性 N 含量的增加，sp2—C 易与 N 结合，导致 sp2 相含量降低。随着 N 含量的增

加，涂层的力学性能逐渐提升，当 N 质量分数为 21%时，硬度与弹性模量达到最大值，分别为 11.71 GPa

和 284.28 GPa；但当 N 质量分数最小（12%）时，涂层的断裂韧性与抗弹塑性变形能力最优。由于顶层引

入掺 N 层后，sp2 润滑相减少，涂层摩擦因数显著上升，且随 N 含量的增大逐渐增大。在顶层引入 N 掺杂

量较少的改性层有利于提高非晶碳的耐蚀性，但随 N 含量的增大，涂层表面的孔隙增多，腐蚀溶液渗透加

速，涂层的耐蚀性迅速恶化。结论 顶层少量 N 掺杂有利于改善非晶碳基涂层的力学性能和耐蚀性能。N 含

量过高时，涂层性能随着 N 含量的升高逐渐恶化。在海洋关键零部件表面制备微量 N 掺杂改性的非晶碳涂

层有利于提高其防护性能。 
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ABSTRACT: N-doped surface modification was carried out on the surface of intrinsic hydrogen free amorphous carbon 

coating, and the evolution law of its friction properties and seawater corrosion behavior was studied, which provided a new idea 

for the application of marine protective amorphous carbon coating. Amorphous carbon coating was prepared by DC magnetron 

sputtering on solid graphite target, and n-doped surface modification was carried out on the top layer. Change the Ar/N2 gas flow 

ratio to control the N content in the top layer, adjust the deposition time and control the coating thickness. SEM was used to 

characterize the coating thickness and cross-section morphology, XPS and Raman spectra were used to characterize the 

N-doping content and carbon bond structure of the coating, respectively. The mechanical properties and dynamic friction 

coefficient of the coating were measured by continuous stiffness mode nano indentation instrument and ball disc friction tester. 

Gamry electrochemical workstation with three electrode system was used to measure the electrochemical properties of the 

coating, such as potentiodynamic polarization curve and electrochemical AC impedance spectroscopy. 

KEY WORDS: amorphous carbon; friction; corrosion; magnetron sputtering; nitrogen doping; surface modification 

目前，海洋的开发和利用在全球经济发展中发挥

着越来越重要的作用。随着海洋经济的快速发展，对

高耐久性和可靠性的海洋基础设施和重大装备的需

求迅速增加[1-3]。尤其是海洋装备的船舶动力装置、

潮汐能发电装置、海水液压传动装置、深潜器浮力调

节装置、深海勘探和开采设备等[4-5]，将直接暴露于

海洋多重复杂耦合环境，如紫外线辐射、氯化物盐、

频繁的干湿循环、高湿度以及低温等[6]，因此会加速

金属等结构材料的降解和失效。采用表面防护涂层技

术，可以在不影响金属等基材固有优异性能的基础

上，突破其防护性能的不足，延长关键部件的使用寿

命，保障其可靠运行[7]。 

非晶碳（Amorphous Carbon，a-C）涂层具有高

硬度、低摩擦、优异的化学稳定性和生物相容性，在金

属材料的海洋腐蚀防护领域备受关注[8-14]。Radi 等[15]

发现，在人工海水中浸泡 14 d 后，相比于不锈钢基

板，涂覆有非晶碳涂层的不锈钢表面锈点更少，且具

有更低的开路电位。同时，为进一步提高非晶碳涂层

海水工况下的服役性能，不少学者尝试在非晶碳涂层

中掺杂适量异质原子，来提高膜基结合力及涂层的耐

蚀性能、力学性能和摩擦学性能[16-19]。Sui 等[20]在镍

钛合金表面制备氟掺杂非晶碳涂层来提高其耐蚀性，

腐蚀电流密度降低 1 个数量级。Dhandapani 等[21]发

现 Ag 掺杂可以有效改善非晶碳涂层在 3.5% NaCl 溶

液中的耐蚀性。Zhang 等[22]制备的硅掺杂非晶碳涂层

在 720 h 的盐雾试验中未出现点蚀和剥落。但是，随

着金属掺杂量的上升，涂层的耐蚀性往往提高有限甚

至出现下降，磨损率也呈上升趋势，其原因主要源于

金属与非晶碳之间的电偶作用会加剧腐蚀速率，而生

成的腐蚀产物多为金属氧化物硬质颗粒，又在磨擦过

程中加剧涂层损伤[23-25]。与金属不同，研究发现，N 

作为非金属元素掺杂到非晶碳涂层中不会引入新的

电偶对，而且含氢非晶碳涂层中掺杂 N 元素有利于

提高涂层的韧性和膜基结合强度，同时由于 N 掺入

使得涂层 sp2 相增多，从而降低残余应力并起到减摩

润滑作用，还可降低摩擦因数[26-28]。虽然含氢非晶碳

涂层的硬度大、耐磨性好，但是在水环境下表面悬挂

氢键易发生钝化，导致摩擦因数增大，而无氢非晶碳

涂层在多环境适应性方面较为优异[14,29-31]。因此，N

掺杂或改性无氢非晶碳涂层在涉海工况下可能具有

更优异的防护性能，但相关改性非晶碳的摩擦及腐蚀

行为尚未开展深入研究。 

本文以 N 掺杂无氢非晶碳涂层为研究对象，选

用前期团队优化非晶碳涂层思路，在其表面层继续制

备不同 N 掺杂量的非晶碳[14,30-31]，系统研究表层不同

N 改性掺杂量的非晶碳表面改性涂层的摩擦行为，以

及在模拟海水环境中的腐蚀性能变化。相关结果将为

提高非晶碳涂层的抗磨蚀防护性能，并用于海洋装备

关键零部件防护提供新思路。 

1  试验 

1.1  涂层制备 

非晶碳涂层采用直流磁控溅射（Direct-current 

Magnetron Sputtering，DCMS）石墨靶制备，其中石

墨靶（纯度 99.99%）尺寸为 380 mm×100 mm×7 mm。

基片选用 P（100）硅片和 316L 不锈钢（ϕ15 mm × 

3 mm），分别观察其微观结构，并测试其摩擦及腐蚀

性能。首先，将准备好的基体依次放入丙酮和乙醇中

超声清洗 15 min，然后用干燥氮气吹干后置于转架

上，基架与靶材之间相距约 150 mm。待本底真空达

到 4×10‒6 Pa 时，通入 Ar 气，在 0.266 Pa 气压下，以
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3 A 的电流溅射清洗石墨靶 15 min。然后，采用线性

离子束技术，利用 Ar 等离子体对基体表面刻蚀

30 min 以去除表面氧化层。随后，采用 DCMS 在偏

压–200 V、溅射功率 1.2 kW 的参数下制备非晶碳层，

沉积时间约 1 h，接着通入氮气在表层引入 N 原子，

通过调节 Ar/N2 流量比来改变 N 掺杂量，调节时间将

所有涂层总厚度控制在 200 nm 左右，其中作为对照

的本征非晶碳涂层 N-0 的沉积时间增加 10 min，以确

保所有样品厚度一致，具体参数如表 1 所示。 
 

表 1  N 掺杂表面改性层沉积参数 
Tab.1 Deposition parameters of the nitrogen doped 

surface modification layer 

Sample Power/kW Bias/V Ar/(L·min‒1) N2/(L·min‒1) Time/min

N-0 1.2 –200 100 0 10 

N-1 1.2 –200 80 20 6 

N-2 1.2 –200 65 35 5 

N-3 1.2 –200 50 50 5 

N-4 1.2 –200 20 80 4 
 

1.2  性能测试 

扫描电子显微镜（SEM，Verios G4 UC，US）用

于观测涂层厚度、横截面微观结构。X 射线光电子能

谱仪（XPS，Axis ultradld，JP）用于表征涂层中的元

素组成和原子键合状态。使用共焦显微拉曼光谱仪

（Renishaw-inVia Reflection，UK），在 532 nm 激发

波长下表征碳键结构。使用双高斯函数拟合拉曼数

据，以获得 G 峰位置和峰强度比（ID/IG）。使用纳米

压痕设备（MTS NANO200，US）测量涂层的硬度

和弹性模量值，测试采用连续刚度法，使用金刚石压 

头，压入深度为 100 nm，测试 6 个点以保证数据的

准确性。 
 

使用球盘式摩擦试验机（Rtec，US）在大气环境

室温下进行摩擦试验。以 Al2O3 陶瓷球（1 800HV，

ϕ6 mm）为对磨副，滑动速率为 20 mm/s，摩擦总长

度为 72 m，载荷为 5 N。为了分析表层 N 掺杂改性

非晶碳涂层的耐蚀性，使用 Gamry 电化学工作站

（Reference 600+，US），采用传统的三电极体系在

3.5% NaCl 溶液中进行电化学性能测试。其中以

Ag/AgCl 电极为参比电极，涂层样品为工作电极，铂

片为对电极。在电化学腐蚀试验之前，持续运行开路

电位（Open Circuit Potential，OCP）1 h，以确保整

个测试系统的电化学稳定性 [6,29-30]。随后，以 105~ 

10‒2 Hz 的频率、10 mV 的正弦扰动测量电化学阻抗

谱（Electrochemical Impedance Spectroscopy，EIS）。

以 0.5 mV/s 的扫描速率，扫描范围从–0.2 V 到+1.2 V

（vs. Ag/AgCl），测量动电位极化曲线。 

2  结果和讨论 

2.1  涂层的组分结构 

图 1 为不同顶层掺 N 量的非晶碳涂层的 SEM 截

面形貌。由图 1 可知，所有涂层的总厚度都控制在

（210±10） nm，且涂层整体连续致密，无明显缺陷。

总体上看，所有涂层样品在截面形貌上无明显差异，

这是由于表层的掺 N 层是原位生长的，在沉积过程

中不存在间断，且下层非晶碳的沉积环境一致，这使

得顶层掺 N 层沿着下层非晶碳的生长取向，避免了

明显的界面分层现象。 

图 2 为不同顶层掺 N 量的非晶碳涂层的 XPS 能

谱图。从全谱（图 2a）中可以看出，涂层中主要含

有 C、O、N 3 种元素。氧元素与 N-0 样品中的少量

N 元素，主要是由于沉积过程中真空室残留空气，或 

 
 

图 1  表层不同掺 N 量非晶碳涂层的 SEM 截面形貌 
Fig.1 SEM cross section morphology of a-C coatings with different N content on the surface 
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图 2  表面 N 掺杂改性非晶碳涂层的 XPS 能谱 
Fig.2 XPS spectra of N-doped modified a-C coatings 

 
取样后吸附空气所致[32]。如图 2b 所示，随 N2/Ar 流

量比增大，顶层 N 含量（原子数分数，下同）由 1.4%

逐渐增加，增大幅度逐渐减小，趋于饱和值 24%。图

2c 为 C 1s 精细谱，拟合分析表明，主要存在 4 种 C

原子化学杂化状态，即 sp2、sp3、C—N 以及 C—O，

谱峰位置分别位于 284.6、285.4、286.4、286.6 eV[33-35]。

采用洛伦兹函数（20%）和高斯函数（80%）对 C 1s

峰进行分峰拟合处理，并对峰面积进行积分，可以得

到不同杂化状态的碳键含量。如图 3d 所示，随着 N

掺杂量不断增加，sp3—C 键含量几乎不变，而 sp2—

C 键含量从 66.3%降低到 30.7%，该结果与拉曼分

析结果相一致。这是因为 sp2—C 的成键轨道上 s 轨

道占据的比例比 sp3—C 的多，隧穿效应更强，因此

sp2—C 键的形成能比 sp3—C 键低，引入 N 原子更容

易与 sp2—C 发生键合，导致 sp2—C 键的含量降低[36]。

图 2e 为 N 1s 精细谱，其中主要含有 3 种 N 原子化学

状态，即位于 398.6 eV 附近的 N—C 键，400.4 eV 附

近的 N=C 键，402.2 eV 附近的 N—C=O 键。N 1s

峰的分峰拟合结果如图 2f 所示，随着 N 掺杂量的增

加，N—C 键含量基本不变，而 N=C 键含量逐渐增

加，从 47.4%增加到 56.1%，这表明大量 sp2—C 键被

N 原子取代形成了 N=C 键。 

拉曼光谱用于进一步分析涂层碳键结构的变化。

如图 3a 所示，所有涂层拉曼光谱均显示出非晶碳的

典型拉曼峰，且经过高斯拟合后，每个样品中均出现位

于1 350 cm‒1附近的D峰和1 560 cm‒1附近的G峰[37-39]。

其中，G 峰对应碳环和碳链中 C—C 键的伸缩振动，

而 D 峰对应碳环的呼吸振动[35]。G 峰的半高宽（G- 

FWHM）、G 峰位置和 D 峰与 G 峰面积比 ID/IG 值可

以反映非晶碳碳键结构[40]。如图 3b 所示，随着顶层 

 

 
 

图 3  表面 N 掺杂改性非晶碳涂层的拉曼光谱 
Fig.3 Raman spectrum of N-doped modified a-C coatings 
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N 含量的增多，ID/IG 逐渐降低，从 2.88 降到 1.82，

这表明 N 掺入量增大不利于 sp2 团簇的进一步长大。

同样，G 峰位置向高波数方向偏移，从 1 547 cm‒1 增

加到 1 559 cm‒1，也表明氮元素引入阻碍了 sp2 团簇

的形成。G 峰半高宽呈现先增大再减小的趋势，从最

初的 171.5 cm‒1（N-0）增大到 178.8 cm‒1（N-2），再

减小到 172.9 cm‒1（N-4），这表明随着氮原子的掺入，

使得涂层键长、键角的扭曲程度以及结构无序度均出

现先增大再减小的变化趋势。 

2.2  涂层的力学性能 

表 2 列出了非晶碳涂层的硬度（H）和弹性模量

（E），以及相应的 H/E和 H3/E2 结果。可以看出，引

入顶层 N 改性层可以显著提高涂层的硬度和弹性模

量，且随着 N 含量的升高，硬度与弹性模量都呈现

先升高后降低的趋势。这是由于随着 N 含量的增加，

sp3—C 呈现增大的趋势，通常情况下增大 sp3—C 含

量可以有效地增加碳基涂层的硬度。当 N 含量增大

到 21.1%以上时，sp3—C 含量不再明显增大，而 N=C

含量增大会导致硬度略微下降[26-28]。因此，当 N 掺

杂量为 21.1%（N-3）时，硬度和弹性模量达到最大

值，分别为 11.71 GPa 和 284.28 GPa。H/E 和 H3/E2

是反映材料抗弹塑性变形能力的关键参数，与材料的

断裂韧性和耐磨性密切相关[41-47]。一般来说，H/E和

H3/E2 的值越高，材料断裂韧性越高，耐磨性越好。

随着顶层 N 含量的增加，H3/E2 呈现先减小后增大的

趋势，其中 N-3 样品的断裂韧性以及抗弹塑性变形能

力最差，尽管它的硬度和弹性模量最大。而掺 N 量

最少的样品（N-1）表现出最强的断裂韧性以及抗弹

塑性变形能力。 
 

表 2  涂层力学性能汇总 
Tab.2 Summary of the mechanical properties of the coatings 

Sample H/GPa E/GPa H/E 
3

2

H
E

/GPa

N-0 8.93 167.28 0.053 0.025 

N-1 9.83 175.22 0.056 0.031 

N-2 10.35 210.06 0.049 0.025 

N-3 11.71 284.28 0.041 0.020 

N-4 9.20 173.87 0.053 0.026 

 

2.3  涂层的摩擦性能 

图 4 为所有涂层样品的摩擦因数随时间的变化

曲线。所有摩擦因数数据均为通过力学传感器在每

0.05 s 内采集的平均摩擦因数。由图 4 可以看出，顶

层 N 掺杂显著增大了涂层的摩擦因数（Coefficient of 

Friction，COF），且随着 N 含量的增大，稳态平均摩

擦因数从~0.24 增大到~0.35。这可能是由于 N 掺杂导

致 sp2 润滑相减少，从而使涂层的摩擦因数增大。同

样地，随着 N 掺杂量的增大，涂层的摩擦因数更加

不稳定，这可能是由于摩擦过程中涂层碎裂导致的，

尤其是断裂韧性最差的 N-3 样品，其摩擦因数的起伏

最明显。 
 

 
 

图 4  所有涂层样品的摩擦因数随时间的变化曲线 
Fig.4 Friction coefficient versus time curve  

of all coating samples 
 

2.4  涂层的耐蚀性能 

图 5a 和表 3 列出了 316L 基体和所有涂层样品在

3.5%NaCl 溶液中的动电位极化曲线和相应的分析结

果。与 316L 基体相比，所有涂层样品的动电位极化

曲线显示出更高的自腐蚀电位（Ecorr）、更低的腐蚀电

流密度（Jcorr）和更高的点蚀电位，这表明所有涂层

样品都显著提高了 316L 基体的耐蚀性。此外，除了

顶层掺 N 量最少的样品（N-1）外，其他顶层掺 N 样

品的耐蚀性均显著下降，且随着 N 含量的增大，自

腐蚀电位由 0.382 V 显著降低至 0.142 V，腐蚀电流密

度由 0.178 μA/cm2 显著增大至 0.719 μA/cm2。这说明

随着 N 含量的增加，涂层的腐蚀倾向和腐蚀速率都

增大，腐蚀抗力下降。相比于本征非晶碳涂层，只有

掺 N 量为 11.9%的样品（N-1）的自腐蚀电位最高，

腐蚀电流密度最低。涂层腐蚀动力学的差异与涂层内

部缺陷密切相关，因此根据表 2 中列出的阳极 Tafel

斜率（βa）和阴极 Tafel 斜率（βc），通过公式（1）—

（2）计算极化电阻（Rp）和孔隙率值。其中，Rp(substrate)

和 Rp(coating)分别是基体和薄膜的极化电阻，ΔEcorr 是涂

层和基体之间的腐蚀电位差，式（2）中 βa 是基体的

阳极 Tafel 斜率[48-50]。 

a c
p

corr a c

=
2.303 ( )

R
J
 

 
 (1) 

a
p(substrate)

p
p(coating)

= 10
ER

P
R






            (2) 

极化电阻和孔隙率的计算结果见图 5b。所有涂

层样品的极化电阻都要高出基体 1 个数量级，表明所

有涂层样品均可以对基体起到良好的保护作用，这

也与动电位极化测试得到的结果一致。但是，所有 
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图 5  316L 基体与所有样品在 3.5% NaCl 溶液中的动电位极化曲线与相应的极化电阻和孔隙率 
Fig.5 Potentiodynamic polarization curves, polarization resistances and porosity of  

all the coatings and 316Lss in 3.5wt.% NaCl 
 

表 3  3.5%NaCl 溶液中动电位极化测试结果分析 
Tab.3 Analysis results of potentiodynamic polarization test in 3.5wt.% NaCl 

Sample Ecorr(vs. Ag/AgCl)/V Jcorr/(10‒7 A·cm‒2) βa/(V·decade‒1) βc/(V·decade‒1) Rp/(kΩ·cm‒2) 

316L –0.288 20.6 3.129 –0.117 4 23.851 21 

N-0 0.264 2.03 0.904 –0.227 388.098 3 

N-1 0.328 1.78 0.764 8 –0.186 5 365.759 2 

N-2 0.265 3.85 0.806 5 –0.268 226.870 5 

N-3 0.203 5.98 3.389 –0.238 1 161.538 6 

N-4 0.142 7.19 1.154 –0.283 8 137.561 5 

 
顶层掺 N 样品的极化电阻都要高于本征非晶碳涂

层，这可能是由于涂层的孔隙渗透所致。因此，进

一步对所有涂层样品的孔隙率进行计算，发现顶层

渗 N 处理后，涂层的孔隙率增大，且随着 N 含量的

增大，孔隙率从~0.4%上升至~1.4%，只有掺 N 量最

低的 N-1 样品的孔隙率与本征非晶碳涂层相近，均

为~0.4%。这说明顶层掺 N 量的增加会导致较低的

极化电阻与高的孔隙率，促进腐蚀溶液通过涂层孔

隙进行渗透，从而加速局部腐蚀，导致腐蚀电流密

度发生变化。因此，从耐蚀性能上看，顶层微量 N

掺杂有利于降低腐蚀倾向，延缓腐蚀速率，顶层 N

含量过高会导致较多的孔隙缺陷，反而不利于腐蚀

防护。 

图 6 为所有涂层样品和 316L 基体的 EIS 测试结

果。与 316L 基体相比，所有涂层样品在 Nyquist 图

和 Bode 图中表现出更大的容抗弧半径、更高的低频

阻抗和更宽的相角平台，这表明所有涂层样品都大大

提高了 316L 基体的耐蚀性。其中，顶层掺 N 量最少

的样品 N-1 具有最大的容抗弧半径以及最高的低频

阻抗，这说明其耐蚀性最佳。而随着顶层掺 N 量的

增大，涂层的耐蚀性逐渐下降，且相角平台出现的位

置明显向低频区偏移，这表明 N 含量过高会导致涂

层在腐蚀萌生的初始阶段就具有较高的腐蚀速率和

腐蚀倾向。 
 

 
 

图 6  3.5%NaCl 溶液中涂层和 316L 基体的 EIS 测试结果 
Fig.6 Nyquist diagram and Bode diagram of all the coatings and 316L in 3.5wt.% NaCl 



第 51 卷  第 5 期 李昊，等：氮表面改性非晶碳基涂层的摩擦及腐蚀行为 ·67· 

 

3  结论 

1）采用直流磁控溅射技术制备了一系列顶层掺

N 改性非晶碳涂层，并通过改变沉积过程中 Ar/N2 的

流量比实现了 N 含量从 1.4%到 23.8%的大范围调控。

结果显示，不同于通常的 N 掺杂含氢非晶碳，在无

氢非晶碳中，随着 N 含量的增大，更多的 sp2—C 与

N 键合，间接导致 sp2—C 含量由 66.3%减少至 30.7%。 

2）随着顶层掺 N 量的增大，涂层硬度与弹性模

量都有所提高，当掺 N 量达到 21.1%时，硬度与弹性

模量达到最大值，分别为 11.71 GPa 和 284.28 GPa。

但是，从断裂韧性与抗弹塑性变形能力来看，掺 N

量最小（11.4%）的样品具有最佳的力学性能。 

3）摩擦测试结果显示，由于 sp2 润滑相减少，在

顶层引入掺 N 层后，涂层的摩擦因数由~0.17 显著上

升至~0.24，且随着 N 含量的增大，摩擦因数进一步

增大至~0.35，这也与其断裂韧性下降导致的磨粒磨

损有关。 

4）腐蚀测试结果显示，在顶层引入 N 掺杂量较

少的改性层有利于提高非晶碳涂层的耐蚀性。掺 N

量为 11.9%的样品具有最高的自腐蚀电位（0.382 V）

和最低的腐蚀电流密度（0.178 μA/cm2）。但是，随着

顶层 N 含量继续增大，耐蚀性迅速恶化，自腐蚀电

位由 0.382 V 显著降低至 0.142 V，腐蚀电流密度由

0.178 μA/cm2 显著增大至 0.719 μA/cm2。这是由于 N

含量由 11.9%升高到 23.8%时，表面孔隙缺陷增多（孔

隙率从~0.4%上升至~1.4%），加速腐蚀溶液渗透所致。 
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