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摘　要：利用非平衡磁控溅射技术在单晶硅基底上沉积了类石墨非晶碳膜。利用 Ｘ射线光电子光谱、Ｒａｍａｎ光谱、高
分辨透射电子显微镜及原子力显微镜对沉积薄膜的微观结构进行了详细表征；利用纳米压痕仪和球盘摩擦试验机分别

对其力学性能和摩擦学性能进行了测试。结果表明，当前制备的非晶碳膜中 ｓｐ２杂化碳占主导呈现出类石墨特征，但薄

膜硬度可达 １４．２ＧＰａ。大气环境中的摩擦性能测试表明，所制备的类石墨非晶薄膜具有优异的摩擦学性能：其承载能

力高达２．８ＧＰａ，同时具有较低摩擦因数（～０．０５）和磨损率（～１０１１ｃｍ３／Ｎｍ）。类石墨碳膜优异的摩擦学性能主要归因

于其独特的结构、较低的内应力及良好的热稳定性。
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０　引　言

类石墨碳基薄膜作为非晶碳膜的一种，它是

指以 ｓｐ２杂化碳键为主、氢含量小于 ２０％且光学
带隙小于 １ｅＶ的一类碳基薄膜的统称［１，２］

。类

石墨碳基薄膜结构的独特性使其具有一系列有

别于类金刚石碳基薄膜的优异的性能，例如，内

应力低、结合强度高、热稳定性好、承载能力高、

导电性能佳、生物相容性良、抗磨性能好且与黑

色金属接触时不易发生触媒效应
［３６］
。同时，类

石墨碳基薄膜还具有可以和类金刚石碳膜相媲

美的力学性能，例如其纳米硬度和弹性恢复系数

可分别高达６０ＧＰａ和８５％［７］
。这些优异的性能

使其在高承载部件—轴承、齿轮、活塞销、操纵杆

上具有潜在的应用前景。然而，迄今为止有关类

石墨碳基薄膜的研究报道相对匮乏。因此，为了

进一步发展类石墨碳基薄膜，对其结构和性质进

行详细研究是迫切需要的。

文中利用非平衡磁控溅射技术在硅基底上

沉积了类石墨碳膜。分别利用拉曼光谱、Ｘ射线
光电子光谱、原子力显微镜、高分辨透射电子显
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微镜、纳米压痕仪及球盘摩擦试验机对当前制备

的薄膜微观结构和性能进行了详细表征和测试。

１　试　验

１．１　样品制备
利用自行研制的化学气相沉积和物理气相沉

积相结合的多功能真空镀膜设备在单晶硅衬底上

溅射沉积了厚度约为 １μｍ的碳膜。在圆柱形的
真空室中，围绕置于中心的样品台和转架放置了４
个磁控靶，其中３块磁控石墨靶（～９９．９９％）为碳
源（一对孪生交流对靶和一个直流靶），一块直流

钛靶作过渡层。采用一个直流电源控制基底偏

压。以高纯氩气（～９９．９９％）作为工作气体。沉
积薄膜前分别用去离子水、丙酮和无水乙醇各超

声清洗样品２０ｍｉｎ，然后将样品置于腔室加热到
１００℃同时抽真空至１０３Ｐａ，紧接着在６００Ｖ偏压
和１．６Ｐａ气压下，用 Ａｒ等离子体轰击样品表面
２０ｍｉｎ以去除表面氧化层。主要溅射沉积过程
包括以下 ３步：① 在衬底上溅射沉积厚度约为

４００ｎｍ的纯钛层；② 逐渐减小钛靶电流，加大 ３
块石墨靶溅射电流，沉积厚度约为２００ｎｍ的 ＴｉＣ
复合层；③ 在复合 ＴｉＣ层上沉积厚约为 １μｍ的
纯碳膜。碳膜沉积主要参数为：脉冲偏压，

１２５Ｖ；占空比，３０％；溅射电流，６Ａ（孪生交流对
靶）和 ３Ａ（直流靶）；工作气压，０．３Ｐａ；沉积时
间，３ｈ。

１．２　样品表征
采用 ＲＭ２０００型 Ｒａｍａｎ光谱仪对薄膜进行

结构分析，激发波长为５３２ｎｍ（氩离子激光器），
光谱测量范围在４００～２０００ｃｍ１之间。采用 ＰＨＩ
５７０２型多功能 Ｘ射线光电子能谱仪测定薄膜
中碳元素的电子结合能（ＡｌＫα激发源，通过能量
２９．４ｅＶ）。采用 ＮａｎｏｓｃｏｐｅＩＩＩ型原子力显微镜
（ＡＦＭ）观测分析薄膜的表面形貌和粗糙度。利
用 ＮａｎｏＴｅｓｔ６００纳 米 压 痕 仪 （ＭｉｃｒｏＭａｔｅｒｉａｌｓ
Ｌｔｄ．，ＵＫ）来测定薄膜的纳米硬度和弹性模量，
所得样品纳米硬度和弹性模量分别为 １４．２ＧＰａ
和１５２．４ＧＰａ。利用三维表面轮廓仪测得基底曲
率半径并结合 Ｓｔｏｎｅｙ公式计算薄膜内应力，其值
为１．７３ＧＰａ。在相对湿度为７０％的大气氛围中，
利用往复式球 盘滑动摩擦实验机（ＣＳＭ）对薄膜
摩擦学性能进行了测试。试验采用往复运动模

式在室温下进行，条件为：平均滑行速度 ９ｃｍ／ｓ；

振幅 ２．５ｍｍ；相对湿度７０％；ＧＣｒ１５（Ф３ｍｍ）对
偶；滑动次数，１００００次；法相载荷分别为 １Ｎ、
１０Ｎ、２０Ｎ和３０Ｎ。利用光学显微镜和 ３Ｄ表面
轮廓仪对磨损表面进行观测分析。

２　结果与讨论

２．１　类石墨碳膜微观结构和表面形貌
图１给出了当前制备的碳膜 Ｃ１ｓ精细谱图

的拟合结果。可以看出，当前制备的薄膜 Ｃ１ｓ谱
图可以分解成 ４个谱峰，位置分别为 ２８４．５ｅＶ，
２８５．５ｅＶ，２８６．６ｅＶ和２８８．５ｅＶ，它们分别归属于
ｓｐ２Ｃ＝Ｃ，ｓｐ３Ｃ－Ｃ，Ｃ－Ｏ和 Ｃ＝Ｏ，且 ４个峰的面
积比为５５．３６：１８．５５：１４．１９：１１．８８。先前报道指
出

［８］
，碳膜中 ｓｐ２杂化碳含量可以用 ｓｐ２峰面积

与 Ｃ１ｓ峰面积比计算。因此，从 Ｃ１ｓ精细谱图拟
合结果可以推断当前制备的薄膜中 ｓｐ２杂化碳占
主导呈现类石墨特征。Ｒａｍａｎ光谱分析将进一
步佐证上述观点。

图 １Ｃ１ｓ精细谱图的拟合结果

Ｆｉｇ．１ＴｙｐｉｃａｌｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆＣ１ｓｓｐｅｃｔｒｕｍｆｏｒｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅ

ｌｉｋｅｃａｒｂｏｎｆｉｌｍ

Ｒａｍａｎ光谱是研究碳基薄膜材料内部微观结
构最常用的实验手段，因其对键合形式、团簇尺

寸、薄膜内应力具有良好的分辨能力，且操作简单

对试样没有破坏性而通常被用于分析碳基薄膜的

微观结构。研究表明，非晶碳膜的 Ｒａｍａｎ谱图一
般由位于１３５０ｃｍ１处的 Ｄ峰（源于六元碳环团簇
的呼吸振动）和 １５６０ｃｍ１处的 Ｇ峰（源于碳环或
碳链中 ｓｐ２原子对的伸缩振动）构成 ［１，２，９，１０］

，其中

Ｄ峰的出现是结构无序的标志，Ｄ峰和 Ｇ峰的强
度比（ＩＤ／ＩＧ）与材料中 ｓｐ

２
和 ｓｐ３杂化碳相对含

量相关，大比值往往意味着高 ｓｐ２含量。图 ２给

８１



　第 ３期 王永军等：非平衡磁控溅射沉积类石墨碳膜结构及其摩擦学性能

出了当前制备的类石墨碳膜的 Ｒａｍａｎ谱图及其
高斯拟合曲线。可以看出当前制备的碳膜在整

个波段范围内没有出现尖锐的谱峰，而是以

１５００ｃｍ１为中心出现一个强度很强的反对称谱
峰，呈现出典型类石墨碳膜的 Ｒａｍａｎ光谱特征。
对该峰进一步进行高斯拟合可以看出它是由位

于 １３７２ｃｍ１处的 Ｄ峰和 １５６９ｃｍ１处的 Ｇ峰叠
合而成，而且 Ｄ峰对整个谱峰的贡献远远大于
Ｇ峰的贡献，这是明显有别于类金刚石碳膜之
处。Ｆｅｒｒａｒｉ等人［９，１０］

的研究表明在非晶碳膜中

可以用 Ｄ峰和 Ｇ峰的强度比（ＩＤ／ＩＧ）来反应薄

膜中 ｓｐ２Ｃ＝Ｃ和 ｓｐ３Ｃ－Ｃ的相对含量，此值越
大表明结构中出现六元碳环团簇的数量越多尺

寸越大。当前薄膜的 ＲａｍａｎＤ峰和 Ｇ峰的强度
比约为 ４．２，此值是以 ｓｐ３为主导类金刚石碳膜
的 ３５倍之多［１２］

，这表明薄膜中有大量的 ｓｐ２键
合碳（以六元碳环团簇形式存在），这与 ＸＰＳ分
析结果一致。

图３给出了制备的类石墨碳膜的 ＨＲＴＥＭ微
观照片，可以看出薄膜表面由大量微小颗粒构成

平整致密，没有短程有序结构存在于此，选区电

子衍射图片（未给出）亦未呈现出明显的衍射环，

这些都表明所制备的薄膜结构非晶。

图 ４给出了类石墨碳膜的原子力显微形貌
图片。如图所示，碳膜由大量不同尺寸的微粒构

成，表面比较粗糙但不存在明显缺陷，其方均根

表面粗糙度高达５ｎｍ，明显要比以 ｓｐ３键合碳为
主的类金刚石碳膜高，这主要是由于薄膜沉积过

程中大量的 ｓｐ２团簇堆积所致［１１］
。

图 ２类石墨碳膜 Ｒａｍａｎ谱图

Ｆｉｇ．２Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅｌｉｋｅｃａｒｂｏｎｆｉｌｍ

图 ３类石墨碳膜高分辨透射电子显微照片

Ｆｉｇ．３ＨＲＴＥＭｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅｌｉｋｅｃａｒｂｏｎ

ｆｉｌｍ

图 ４类石墨碳膜表面的原子力图片

Ｆｉｇ．４ＡＦＭｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅｌｉｋｅｃａｒｂｏｎｆｉｌｍ

２．２　类石墨碳膜摩擦学性能
类金刚石碳膜高达 ＧＰａ量级的内应力使其

与金属基底的结合强度大大减弱，这是限制类金

刚石碳膜在高承载条件下应用的最主要因素之

一。先前的研究表明
［１１］
，类石墨碳膜具有较低

的内应力，这就为其高承载能力的实现提供了可

能。图５给出了所制备的类石墨碳膜在大气氛围
中与不同加载条件下的钢球对磨时摩擦因数随

滑行次数的变化曲线。可以看出当前制备的类

石墨碳膜具有良好的减摩抗磨性能，加载载荷对

碳膜摩擦学性能有显著影响。在较低载荷（１Ｎ）
时摩擦因数接近０．０９；当载荷加至 １０Ｎ时，摩擦
因数迅速降低到 ０．０６；进一步加大载荷时，摩擦
因数降幅减小并最终饱和在 ０．０５附近。此外，
当前制备的类石墨碳膜具有很好的承载能力，其
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最大接触应力为 ２．８ＧＰａ，明显高于具有环境适
应性类金刚石碳膜

［１３］
，这为其在高承载部件上的

应用提供了可能。图 ６给出了不同承载条件下
类石墨碳膜的平均摩擦因数和磨损率。如图所

示，磨损率随加载载荷的变化趋势与摩擦因数相

同，均随载荷的增大先显著较小而后轻微减小，

当加载载荷为 ３０Ｎ时，磨损率最小约达到
２．７３×１０１１ｃｍ３／Ｎｍ。先前大量研究表明高硬度
是类金刚石碳膜抗磨性能得以实现的最主要因

素，较高硬度的碳膜往往具有优异的抗磨性能。

然而，就 硬度而言当前制备的 类 石 墨 碳 膜

（１４．２ＧＰａ）并非理想的薄膜，但它同样体现出优
异的抗磨性能。因此，有必要对类石墨碳膜摩擦

磨损机理进行进一步分析。

图 ５不同承载下类石墨碳膜的摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．５Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｇｒａｐｈｉｔｅｌｉｋｅｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｏｒｍａｌｌｏａｄ

图 ６不同承载下类石墨碳膜的平均摩擦因数和磨损率

Ｆｉｇ．６Ａｖｅｒａｇｅｄｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｗｅａｒｒａｔｅｏｆｔｈｅ

ｇｒａｐｈｉｔｅｌｉｋｅｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｏｒｍａｌｌｏａｄ

为了进一步探索类石墨碳膜的摩擦磨损机

理，利用光学显微镜和非接触式三维表面轮廓仪

分别观察了不同加载条件下对磨时小球和碳膜

的磨损表面。如图７所示，不同加载条件下与碳
膜对磨的小球磨损表面均有明显的转移膜，同时

磨痕四周有数量不等的精细磨屑，且磨屑随载荷

的增大而减少；对偶小球表面磨斑面积随加载载

荷的增大而明显增大；碳膜磨损表面有大量深浅

不一的犁沟，且随加载载荷的增大磨痕宽度明显

变宽，深度显著加深。但是即便在 ３０Ｎ的加载
条件下１００００次磨擦后磨痕深度仅为３００ｎｍ。

基于以上观测并结合先前的研究
［１１］
可以得

出类石墨碳膜优异的摩擦学性能主要归因于以

下几个因素：第一，类石墨碳膜由大量 ｓｐ２团簇构
成，这些软质的团簇在摩擦过程中容易从碳膜表

面剪切下来，被剪切的薄膜一部分分散在磨痕两

侧形成磨屑，另一部分则被研磨碾粘到钢球表面

形成转移膜。摩擦过程中形成的转移膜一方面

将摩擦对偶隔开，使摩擦过程主要发生在转移膜

和碳膜界面之间，减小钢球和薄膜直接接触的几

率，从而降低摩擦减小磨损，另一方面转移膜的

生成有利于转移接触应力提高承载能力。第二，

良好的膜基结合力对高承载条件下优异的摩擦

性能得以实现起至关重要的作用，而较低的内应

力又为良好的膜基结合的获得提供了可能。当

前制备的类石墨碳膜其内应力仅为 １．７３ＧＰａ，这
为其良好膜基结合力的获得提供了保证，从而为

其优异的摩擦学性能得以实现提供了可能。第

三，类金刚石碳膜，尤其是含氢类金刚石碳膜由

于其热稳定性较差，致使摩擦过程中生成的热会

诱发结构的降解，即氢的逸出和 ｓｐ３向 ｓｐ２转化。
这种结构的降解虽然有利于减小摩擦，但摩擦的

减小往往是以磨损的增大为代价。先前的试验

研究表明类石墨碳膜具有良好的热稳定性
［１１］
，这

使其在整个摩擦过程中始终保持良好的抗磨性

能。第四，类石墨碳膜优异的摩擦学性能的实现

与测试环境密切相关。在当前的高湿度（ＲＨ～
７０％）测试环境中，水分子可以部分饱和碳膜表
面悬键，在一定程度上减小碳膜与小球的相互作

用从而减小摩擦降低磨损。当前试验中摩擦因

数和磨损率随加载载荷的增大而减小，这是因为

载荷较小时，载荷与薄膜表面微凸体之间的机械

互锁比较严重，这是导致摩擦因数较大的主要原

因，同时机械互锁有利于产生较大磨粒，这种大

尺寸的磨粒不易转化为转移膜对薄膜进行保护
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图 ７不同承载条件下类石墨碳膜与钢球对磨的磨损表面显微照片（ａ１）（ｂ１）（ｃ１）（ｄ１）、三维形貌图片（ａ２）（ｂ２）（ｃ２）

（ｄ２）及磨痕截面轮廓曲线（ａ３）（ｂ３）（ｃ３）（ｄ３）

Ｆｉｇ．７ＯＭ（ａ１）（ｂ１）（ｃ１）（ｄ１），３Ｄｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ（ａ２）（ｂ２）（ｃ２）（ｄ２）ｏｆｔｈｅｍａｔｅｄｓｔｅｅｌｂａｌｌｓａｎｄｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｓｕｒｆａｃｅａｆｔｅｒ

ｓｌｉｄｉｎｇ（ａ３）（ｂ３）（ｃ３）（ｄ３），ａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｐｒｏｆｉｌｅｏｆｔｈｅｗｏｒｎｆｉｌｍｓｕｒｆａｃｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎｏｒｍａｌｌｏａｄ

而是易于形成磨屑堆积在磨痕周边致使磨损增

大。随着加载载荷的增大，薄膜表面微凸体易

于被碾平形成转移膜，进而减小摩擦降低磨损。

３　结　论

（１）利用非平衡磁控溅射技术在单晶硅衬

底上沉积了非晶碳膜。碳膜中 ｓｐ２杂化碳占主

导，同时呈现出较高的硬度、表面粗糙度和较小

的内应力。

（２）大气环境中薄膜呈现优异的摩擦学性

能，即高承载、低摩擦磨损。其主要归因于磨擦

过程中转移膜的生成及薄膜较低的内应力、优异

的热稳定性、适中的硬度和高湿度的测试环境。
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“２０１１年全国青年摩擦学与表面工程学术会议”在北京召开

以徐滨士院士为大会主席，以“青年摩擦学者与国家十二五发展”为主题，由中国机械工程学会摩

擦学分会青年工作委员会主办、装甲兵工程学院装备再制造技术国防科技重点实验室承办的“２０１１年

全国青年摩擦学与表面工程学术会议”，于 ４月 ２２～２４日在北京胜利召开。来自装甲兵工程学院、清

华大学、中科院兰州化学物理研究所、西南交通大学、武汉材料保护研究所所、中南大学、哈尔滨工业大

学、中国矿业大学、河南科技大学、武汉理工大学、广州机械研究院、河南大学、南京航空航天大学等约

６０个单位近３００名代表参加会议。

４月 ２３日上午举行了会议开幕式。摩擦学分会主任委员雒建斌教授、装甲兵工程学院院长徐

航将军、清华大学王玉明院士、摩擦学分会青年工作委员会王海斗教授分别致辞，对会议的召开表示

热烈祝贺。

会议邀请了装甲兵工程学院徐滨士院士、清华大学温诗铸院士、中科院兰州化学物理研究所薛群

基院士（派代表）、清华大学陈大融教授、福州大学高诚辉教授、国家自然科学基金委机械学科王国彪主

任作了６个大会主旨报告；另邀请了刘维民、陈建敏、王华明、钱林茂、王齐华等 ５位国家杰出青年基金

获得者，以及装甲兵工程学院朱胜教授、东南大学蒋书运教授、浙江工业大学彭旭东教授等 ３位优秀青

年学者作大会特邀报告。１４篇大会报告从摩擦学的需求牵引、前沿推动、思维创新等多方面给参会引

起了代表的强烈共鸣，现场互动非常热烈，学术气氛十分浓厚。

４月２４日上午进行分会报告，围绕摩擦学基础理论、摩擦学测试与表征、摩擦材料、摩擦学模拟仿

真与监测、摩擦学与表面工程、工业技术与摩擦学应用等方面设立了六个分会场。会议从中评选出了

１５篇“优秀青年论文奖”，论文作者分别来自 １３个单位。会议首次设立了“优秀组织奖”，用于鼓励参

会单位积极组织动员青年教师及研究生参会，并提交高水平论文及高质量的幻灯报告。经过评审，河

南科技大学获得“优秀组织奖”。

会议出版了包含１５０篇论文的《２０１１年全国青年摩擦学与表面工程学术会议论文集》。这些论文

充分反映了近年来我国摩擦学领域的最新研究成果，选题代表了摩擦学的研究热点和发展方向。

（王海斗 供稿）
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