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摘　要：采用线性阳极层离子束技术制备了类金刚石薄膜（ＤＬＣ膜），研究了不同衬底负偏压和测试环境对ＤＬＣ薄
膜摩擦学性能的影响．结果表明：在－５０Ｖ偏压下，薄膜硬度和弹性模量最大，这主要与薄膜中高的 ｓｐ３含量相关；
衬底负偏压对薄膜在室温大气条件下的摩擦学性能影响不显著，薄膜总体呈现较低的摩擦系数和磨损率，显示出优

异的抗磨损性能；线性离子束制备的含氢ＤＬＣ薄膜的摩擦学行为受湿度及环境气氛影响较大，归因于环境中的氧
气和水分造成的摩擦化学反应．
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　　类金刚石碳膜（ＤＬＣ），是１类由碳 ｓｐ２杂化键
和ｓｐ３杂化键组成、还可能包含有 Ｈ或者其他元素
掺杂的亚稳态无定型碳材料．这种独特的结构使得
ＤＬＣ具有高的硬度、化学惰性、光学透过性以及良

好的生物相容性等优异特性［１］，作为１类新型保护
性涂层，在磁记录介质、汽车部件、光学窗口等多种

领域得到了部分成功应用［２］．然而，由于 ＤＬＣ薄膜
覆盖了很宽的化学结构和成份范围，在不同温度、湿
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度、真空等环境中，摩擦系数可以在０．００３～１．０００
的范围内变化，这极大限制了 ＤＬＣ薄膜的广泛应
用．目前，针对不同应用环境，纳米多层、纳米复合和
表面织构化等多种方法，都被相继用于探索具有更

优异、稳定摩擦学性能的ＤＬＣ薄膜［３］．
ＤＬＣ薄膜的结构和性能在很大程度上取决于

制备技术与工艺．目前，制备 ＤＬＣ薄膜的方法主要
有离子束、阴极真空电弧、ＰＥＣＶＤ、脉冲激光沉积、
磁控溅射、离子束辅助磁控溅射等各种方法．其中，
线性阳极层离子源（ＬＩＳ）技术是近年发展起来的可
用于制备含氢类金刚石薄膜（ａ－Ｃ：Ｈ）的１种无网
格离子源技术．作为封闭漂移离子源的１种［４］，该离

子源由前苏联时期为卫星等航天器的电驱动而研发

的霍尔效应推进器［５］演变而来．无需加速网格和中
和电子枪的设计，可以在反应性气体中运行，能够在

较大面积上获得均匀的离子束，基材适用范围广，这

使得阳极层离子源非常适用于大规模的工业应

用［６］．然而，目前该离子源多应用于光电功能薄膜
等的基片预清洗过程中，直接利用其进行ＤＬＣ薄膜
沉积的研究很少．

前期我们考察了 ＬＩＳ技术制备的 ＤＬＣ薄膜的
结构和力学性能［７］，本文在此基础上，重点对以ＣＨ４
为碳源气体不同偏压、不同测试环境下的ＤＬＣ薄膜
的摩擦学行为进行了研究，结合ＤＬＣ薄膜的摩擦界
面形貌与磨屑化学组成的分析，剖析了相关的摩擦

磨损机理．

１　实验部分

１．１　样品制备
采用韩国ＪＮＬＴｅｃｈ公司生产的线性阳极层离

子源制备ＤＬＣ薄膜，具体的真空沉积设备结构示意
图见文献［７］．首先，将厚度为（５４５±５）μｍ的
ｐ（１００）单晶硅基片在丙酮溶液中超声清洗５ｍｉｎ，
烘干，放入真空腔内．抽真空至腔内气压为２．６７×
１０－３Ｐａ后，向腔内通入Ａｒ气，并开启ＬＩＳ和偏压电
源对基片刻蚀１０ｍｉｎ．然后通入 ＣＨ４沉积 ＤＬＣ薄
膜，在刻蚀及薄膜沉积过程中，基片随样品架自转转

动．腔内工作气压约为２．６７×１０－１Ｐａ．所施加的衬
底负偏压均为频率３５０ｋＨｚ、占空比６１．５％的直流
脉冲负偏压．具体的工艺参数见表１．为减少制备薄
膜厚度对后续性能研究过程中的影响，在不同负偏

压下，我们先沉积了２０ｍｉｎ的薄膜，并以其来计算
相应偏压下的薄膜平均沉积速率，再按照沉积速率

来调控薄膜沉积时间，以便制备相似厚度的ＤＬＣ薄

膜进行研究．本试验中控制 ＤＬＣ薄膜的厚度约为
３００ｎｍ．

表１　阳极层离子束制备ＤＬＣ薄膜的工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＬＣｆｉｌｍｓｂｙＬＩＳｓｙｓｔｅｍ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｃｌｅａｎｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ

Ａｒ／ｓｃｃｍ ４０ ０
ＣＨ４／ｓｃｃｍ ０ ４０

ＩｏｎＳｏｕｒｃｅＣｕｒｒｅｎｔ／Ａ ０．２ ０．２
Ｎｅｇａｔｉｖｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｉａｓ／Ｖ １００ ０，５０，１００，２００，３５０
Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ １０ Ｖａｒｉｅｓｗｉｔｈｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｓ

１．２　测试方法
采用Ａｌｐｈａ－ＳｔｅｐＩＱ型表面轮廓仪测量薄膜的

厚度，薄膜厚度由相对于衬底测得的刻蚀深度以及

薄膜高度相加得到．用美国 ＭＴＳ公司制造的 ＮＡＮＯ
Ｇ２００型纳米压痕仪测量薄膜的硬度和弹性模量，压
入深度为５００ｎｍ，取压入深度为薄膜厚度１／１０处
的 ６个测点的平均值．采用 Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ）和激光拉曼光谱仪（ＨＯＲＩＢＡＪＹＬａｂＲＡＭ
ＨＲ８００）分别测量薄膜中的碳键．ＸＰＳ选用能量为
１４８６．６ｅＶ、分辨率为０．４８ｅＶ的单色化ＡｌＫα射线
源；Ｒａｍａｎ测试中使用波长为５３２．２ｎｍ的掺钕钇铝
石榴石激光，采集范围为６００～２０００ｃｍ－１，采集时
间１２０ｓ；采集的谱图均使用开源通用分峰软件Ｆｉｔｙｋ
进行了分峰拟合．

用ＪＬＴＢ－０２型球盘式摩擦磨损试验机测试不
同衬底负偏压下 ＤＬＣ薄膜在室温大气条件下的摩
擦学性能．用ＴＲＢ－Ｓ－Ｄ－００００型（ＣＳＭ）摩擦磨损
试验机测试了在１００Ｖ衬底负偏压下 ＤＬＣ薄膜在
Ｎ２、不同相对湿度的空气、水润滑以及油润滑条件
下的摩擦学性能．试验条件为载荷３Ｎ、旋转半径为
３ｍｍ、线速度 ２００ｍｍ／ｓ，行程 ５００ｍ、摩擦对偶为
６ｍｍ和硬度不小于ＨＲＣ６０的ＳＵＪ２／ＧＣｒ１５轴承钢
球．根据磨痕深度和磨斑直径计算了薄膜和对摩球
的磨损率．

利用场发射扫描电镜（ＳＥＭ）及附带的能谱仪
（ＥＤＳ）、Ｒａｍａｎ光谱仪，对 ＤＬＣ薄膜及对摩球的磨
痕形貌及成份变化进行了分析．

２　结果与讨论

２．１　薄膜的基本特性
图１为随衬底负偏压增加，薄膜的硬度及弹性

模量先升高后降低的曲线，在 －５０Ｖ时分别达到
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１８．３０和１４６．０ＧＰａ的最大值；图２为随着衬底负偏
压的增加，由薄膜 ＸＰＳＣ１ｓ谱分峰拟合［８－９］得到的

薄膜中ｓｐ３含量的变化，趋势同样为先升高后降低，
在－５０Ｖ时达到２９．２６％的最大值；图３为 Ｒａｍａｎ
谱分峰拟合得到的 Ｇ峰位置及 Ｉ（Ｄ）／Ｉ（Ｇ）的变
　　　

Ｆｉｇ．１　ＨａｒｄｎｅｓｓａｎｄｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓｏｆＤＬＣｆｉｌｍｓａｓ
ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｎｅｇａｔｉｖｅｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｉａｓ

图１　衬底负偏压对ＤＬＣ薄膜硬度及弹性模量的影响

Ｆｉｇ．２　ｓｐ３ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＤＬＣｆｉｌｍｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙＸＰＳ

图２　ＸＰＳ所得ｓｐ３含量

化，趋势为先降低后升高，与ＸＰＳ所得的ｓｐ３含量变
化趋势互为验证［１０］．考虑到阳极层离子源出射的离
子具有约对应于放电电压一半的能量［１１］以及衬底

负偏压对离子基团的加速作用［１２］，根据 ＤＬＣ薄膜
沉积的亚植入模型［１］，当离子能量高于每 Ｃ原子
１００ｅＶ时，在薄膜沉积过程中将发生 ｓｐ３键向 ｓｐ２

键的转化，从而导致薄膜硬度及弹性模量的下降．
２．２　薄膜的摩擦学性能
２．２．１　衬底负偏压对摩擦学性能的影响

在室温大气条件下，ＤＬＣ膜的摩擦系数和磨损
率随衬底负偏压的变化如图４所示．０Ｖ偏压下，薄
膜的摩擦系数高达０．２８；偏压为－５０～－３５０Ｖ时，

ＤＬＣ薄膜的摩擦系数保持在０．１２～０．１５，磨损率为
５．２８～７．２８×１０－８ｍｍ３／（Ｎｍ），具有优异的抗磨损
性能．以－１００Ｖ偏压下沉积的薄膜为例（如图５）
分析摩擦界面的形貌和成份变化，在对摩球的磨斑

表面上，覆盖有一定量的黑色转移层；在薄膜的磨痕

两侧则分布有少量磨屑．与 ＤＬＣ薄膜相比，磨屑的
Ｒａｍａｎ谱Ｇ峰位置和Ｉ（Ｄ）／Ｉ（Ｇ）略有增加，表现出
石墨化的趋势．ＥＤＳ能谱［图５（ｃ）］分析表明磨屑
主要组成成份为Ｃ、Ｏ、Ｆｅ．

Ｆｉｇ．３　ＧｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄＩ（Ｄ）／Ｉ（Ｇ）ｏｆＤＬＣｆｉｌｍｓ
ｆｉｔｔｅｄｂｙＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍ
图３　经Ｒａｍａｎ光谱拟合

得到的ＤＬＣ薄膜Ｇ峰位置和Ｉ（Ｄ）／Ｉ（Ｇ）值

Ｆｉｇ．４　ＡｖｅｒａｇｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｗｅａｒｒａｔｅｏｆＤＬＣ
ｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒａｍｂｉｅｎｔＡｉｒ
图４　不同偏压下

ＤＬＣ薄膜在大气下的平均摩擦系数及磨损率

可以推测，在摩擦界面处形成了附着于对摩球

磨斑部分表面的转移层．薄膜、对摩球以及空气中的
氧气和水分之间发生的摩擦化学反应［１３］使得转移

层在相对湿度约为６０％ ～８０％的环境下不能稳定
存在，从而导致薄膜摩擦系数不稳定，且平均值大于

０．１．０Ｖ偏压下，一方面入射碳氢基团可能受衬底

２１５ 摩　擦　学　学　报 第３１卷



（ａ）Ｗｅａｒｔｒａｃｋ （ｂ）Ｗｅａｒｄｅｂｒｉｓ （ｃ）ＥＤＳｏｆｄｅｂｒｉｓ
Ｆｉｇ．５　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＤＬＣｆｉｌｍｓａｔ－１００ＶｕｎｄｅｒａｍｂｉｅｎｔＡｉｒ

图５　大气条件下－１００Ｖ偏压薄膜的磨痕（ａ）、磨屑（ｂ）的表面形貌以及磨屑的ＥＤＳ能谱图（ｃ）

上电荷积累的影响，另一方面离子能量没有脉冲偏

压作用下的时域变化，还需要后续试验来分析导致

其较高摩擦系数和磨损率的沉积过程和结构特点．
偏压为－５０～－３５０Ｖ时，薄膜的摩擦系数和磨损
率随偏压变化幅度不大，其趋势与薄膜和对摩球之

间的初始赫兹接触半径的变化趋势类似，摩擦学行

为主要由初始接触状态也即薄膜的力学性能所决

定，推测原因认为在相同测试环境下，薄膜成份随偏

压的变化不足以改变摩擦化学反应．
２．２．２　不同测试环境对摩擦学性能的影响

图６为－１００Ｖ偏压下制备的ＤＬＣ薄膜在 Ｎ２，

２０％、５０％、８０％湿度，水以及油润滑下的摩擦系数
和磨损率．由图６可以看出：在Ｎ２惰性气氛、水润滑
　　

Ｆｉｇ．６　Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｗｅａｒｒａｔｅｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｓｔｉｎｇａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

图６　不同测试环境下摩擦系数及磨损率

和油润滑条件下，薄膜具有较低的摩擦系数，平均值

均小于０．１，尤其在 Ｎ２气氛下，摩擦系数降至０．０１
以下．在２０％相对湿度下，摩擦系数约为０．０８；随湿
度增加到５０％，薄膜的摩擦系数增加显著；湿度增
至８０％时，摩擦系数则略有下降．薄膜在各测试环

境下均显示出良好的抗磨减摩作用．在 Ｎ２气氛下，
ＤＬＣ薄膜的磨损率为３．７２×１０－９ｍｍ３／（Ｎｍ）；在湿
度以及水润滑条件下，磨损率随环境中水份的增加

由３．１０×１０－８升高到５．０６×１０－８ｍｍ３／（Ｎｍ）；在油
润滑条件下观察不到磨损现象．图７为各环境下对
摩球的磨斑形貌．磨斑均不同程度的被转移层覆盖．
Ｎ２环境下的转移层显得比较完整和致密［图 ７
（ａ）］，其他环境下均为部分覆盖［图７（ｂ～ｄ）］．

一方面对摩球的主要成份是 Ｆｅ，有利于摩擦界
面上转移层的形成；另一方面化学惰性的Ｎ２气氛不
利于摩擦化学反应的发生，对转移层起到了保护作

用，因而在Ｎ２气氛下薄膜具有非常低的摩擦系数和
磨损率．根据估算［１４］在介质为液体石蜡的油润滑条

件下，一定程度上发生了流体动压润滑，因此摩擦系

数较低，薄膜及对摩球上也没有观察到磨屑及磨痕

的产生；对于液态水，其流体润滑作用并不明显，与

水蒸汽的主要区别体现在液态水隔绝了摩擦界面与

空气的接触，可能由于氧气的缺乏而影响了摩擦化

学反应，因此水润滑条件下薄膜的摩擦系数较湿度

环境下更低．
综上，线性离子束制备的ＤＬＣ薄膜的摩擦学行

为与传统含氢ＤＬＣ薄膜相似，都对湿度及环境气氛
有较强的依赖关系．在大气环境下薄膜摩擦系数较
高，而在惰性Ｎ２条件下薄膜则具有非常低的摩擦系
数．环境中氧气和水的含量越大，摩擦系数越大．这
是由于摩擦界面上形成的转移层在不同测试环境中

受到薄膜、对摩球以及环境中的氧气和水份之间的

摩擦化学反应的影响，与大多数研究者的结论相符

合［３，１３，１５］．

３　结论

ａ．　在－５０Ｖ偏压下，薄膜具有最高的硬度和

３１５第５期 赵博通，等：偏压及测试环境对离子束ＤＬＣ膜摩擦学行为的影响
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Ｆｉｇ．７　Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｗｅａｒｓｃａｒｏｆｃｏｕｎｔｅｒｂａｌｌａｔｖａｒｉｏｕｓｔｅｓｔｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ

图７　不同摩擦测试环境下对摩球的磨斑形貌

弹性模量，这与薄膜中最高的ｓｐ３含量密切相关．
ｂ．　衬底负偏压对薄膜在室温大气条件下的摩

擦学性能没有显著的影响，薄膜具有较低的摩擦系

数和磨损率，显示出良好的抗磨减摩作用．
ｃ．线性离子束制备的含氢 ＤＬＣ薄膜的摩擦学

行为对湿度及环境气氛等比较敏感，主要归因于摩

擦过程中，摩擦界面与环境中的氧气和水分发生的

摩擦化学反应．
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