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摘　要：利用等离子体浸没离子注入与沉积设备，在７Ａ０４铝合金表面制备类金刚石薄膜，使其表面有较高

的硬度和良好的耐磨损性能。分别采用拉曼光谱仪、显微硬度计、纳米划痕仪和摩擦磨损试验机对样品的微

观结构、显微硬度、膜基结合力和摩擦磨损性能进行测试。研究了气体压强对薄膜微观结构、显微硬度及摩

擦磨损性能的影响。结果表明：在气压为０．２Ｐａ下制备的薄膜与基体结合力达到了２６ｍＮ，具有良好的耐磨

损性能；随着气压的升高，薄膜厚度增加，膜基结合力与耐磨损性能下降。
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０　引　言

　　７Ａ０４铝合金是高强铝合金，密度小，比强度

高，加工性能好，在航空航天领域有着广泛的应

用。但其质软，摩擦因数大，耐磨损性能较差，在

一定程度上限制了７Ａ０４铝合金的应用。因此通

过一定的方法改善铝合金的表面性能具有重要的

意义。表面改性是改善铝合金表面性能的重要手

段，近年来许多表面改性技术被用于铝合金表面

改性处理，如：阳极氧化技术、电镀技术、化学镀技

术、等离子体微弧氧化和等离子体浸没离子注

入［１２］等，并取得了一定的效果。其中，由于等离

子体浸没离子注入与沉积（Ｐｌａｓｍａｉｍｍｅｒｓｉｏｎｉｏｎ

ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎａｎｄｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＩＩＩ＆Ｄ）技术具有

成膜温度低、沉积速率高、处理面积大且不受视线
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性限制等优点，在精密零件特别是复杂的三维异

形构件表面改性方面得到了广泛的应用。

类金刚石（Ｄｉａｍｏｎｄ ｌｉｋｅｃａｒｂｏｎ，ＤＬＣ）薄膜

是以共价键结合的亚稳态非晶结构，共价键以

ｓｐ
２ 和ｓｐ

３ 键为主；性能介于石墨和金刚石之间，

ｓｐ
３ 键含量不同，其性能差别较大，ｓｐ

３ 键含量越

高，其性能越趋向于金刚石，反之则与石墨接近。

ＤＬＣ薄膜硬度高、摩擦因数低，具有良好的耐磨

损性能［３７］。基于ＤＬＣ薄膜的优异性能，其在机

械、航空航天、生物医学及微电子等领域都有广泛

的应用［８］。在铝及其合金表面制备ＤＬＣ薄膜，是

铝合金表面改性的理想选择，已有研究者在这方

面做了一些有益的探索［５７］。

文中采用ＰＩＩＩ＆Ｄ技术，在７Ａ０４铝合金表面

沉积ＤＬＣ薄膜，系统研究了气体压强对ＤＬＣ薄

膜组织结构及性能的影响。

１　试样制备及试验方法

１．１　试样制备

将７Ａ０４铝合金棒材加工成Φ１０ｍｍ×３ｍｍ

的圆形 试样。利 用 金 相 磨 抛 机 （Ｅｃｏｍｅｔ２５０，

Ｕ．Ｓ．），依次用２００、１０００、１５００号的ＳｉＣ砂纸湿磨，

再对表面进行机械抛光至镜面效果（犚ａ＜０．１μｍ），

然后依次用丙酮、无水乙醇超声清洗５ｍｉｎ，干燥

后放入真空室。

１．２　试验方法

为改善膜基结合力，在沉积ＤＬＣ薄膜之前，

利用非平衡磁控溅射设备，在样品表面预沉积一

层Ｓｉ膜（约５０ｎｍ）。具体工艺：溅射电流为２Ａ，

沉积时间为３ｍｉｎ，气压为０．５Ｐａ。然后按照表１

的工艺参数，利用多功能等离子体浸没离子注入

与沉积设备进行ＤＬＣ薄膜沉积，真空室本底真空

度为３．３×１０３Ｐａ。

ＤＬＣ薄膜结构采用拉曼光谱仪（ＡＩＭＥＧＡＸＲ，

Ｕ．Ｓ．）分析，激光波长为５３２ｎｍ，激光功率２０ｍＷ。

薄膜厚度用台阶仪（ＡＭＢＩＯＳＸＰ ２，Ｕ．Ｓ．）测

定。试样显微硬度用 ＨＸＤ １０００显微硬度计检

测，载荷１０ｇ，保载时间１５ｓ，测试１０个点取平均

值。膜基结合力用纳米划痕仪（ＣＳＥＭ Ｎａｎｏ

ｓｃｒａｔｃｈＴｅｓｔｅｒ，Ｓｗｉｓｓ）检测，采用连续加载方式，

终止载荷５０ｍＮ，划痕长度２００μｍ。试样耐磨

性能利用摩擦磨损试验机（ＣＳＥＭ Ｔｒｉｂｏｍｅｔｅｒ，

Ｓｗｉｓｓ）评价，采用销盘式进行测试，载荷０．４９Ｎ，

摩擦副为Φ６ｍｍ 的ＧＣｒ１５球，磨损半径和磨损

速率分别设定为为３ｍｍ和３ｃｍ／ｓ。然后用扫描

电子显微镜观察磨痕形貌及成分，用台阶仪测量

磨痕宽度和深度，综合评价试样的耐磨损性能。

表１薄膜的合成工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｂｉａｓｖｏｌｔａｇｅ／

ｋＶ

Ｆｌｏｗｒａｔｉｏ／

（Ａｒ：Ｃ２Ｈ２）

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／

Ｐａ

Ｔｉｍｅ／

ｍｉｎ

Ｎｏ．１ ０．２

Ｎｏ．２ １０ １：１ ０．５ ３０

Ｎｏ．３ ０．８

２　结果与讨论

２．１　薄膜的结构分析

拉曼光谱通常用来测定ＤＬＣ薄膜的微观结

构，在８００ｃｍ１与２０００ｃｍ１的宽峰，为ＤＬＣ薄

膜的拉曼光谱特征峰［９ １０］，分峰拟合后得到Ｄ峰

和Ｇ峰；Ｇ峰归因于所有的ｓｐ
２ 碳，而Ｄ峰只与

共轭环中的ｓｐ
２ 碳有关，两峰的面积比（犐Ｄ／犐Ｇ）与

薄膜中ｓｐ
３ 杂化键含量相关，比值越小，ｓｐ

３ 杂化

键含量越高［１１１２］。

图１为在０．５Ｐａ下制备的ＤＬＣ薄膜的拉曼

光谱，有一个较宽的重叠峰出现在１００ｃｍ１和

１７００ｃｍ１之间，为ＤＬＣ薄膜特征拉曼图谱。利用

分峰软件ｘｐｓｐｅａｋ对谱线（０．５Ｐａ）进行分峰拟合，

得到Ｄ峰和Ｇ峰分别位于１３５５ｃｍ１和１５４３ｃｍ１

处。

图２为不同气体压强下制备的ＤＬＣ薄膜的

拉曼图谱。由图２可以看出，不同气体压强下制

备的ＤＬＣ薄膜的拉曼图谱轮廓没有明显差别。

对３条谱线分别利用ｘｐｓｐｅａｋ软件分峰拟合，结

果如表２所示。

随着气体压强的逐渐升高，犐Ｄ／犐Ｇ 的比值略

微升高，ｓｐ
３ 杂化键含量有减小的趋势。这是因

为随着气体压强的增大，真空室内离子自由程减

小，运动中相互碰撞的几率增加，离子能量降低，

而较低的能量不利于ｓｐ
３ 杂化键的形成。可见，

在本试验工艺范围内气体压强对薄膜结构的影响

不明显，随着气体压强的升高，犐Ｄ／犐Ｇ 的值略微升

高。这与谢东等［１３］采用ＥＣＲ ＰＥＣＶＤ方法制备

ＤＬＣ薄膜的结果相吻合。

２３
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图１拉曼光谱高斯拟合结果

Ｆｉｇ．１ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇｏｆＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａ

图２不同气压下ＤＬＣ薄膜的拉曼光谱谱线

Ｆｉｇ．２ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅ

表２薄膜的拉曼光谱结果

Ｔａｂｌｅ２ＲｅｓｕｌｔｓｏｆＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｄｐｅａｋ

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ１ ＦＷＨＭ／ｃｍ１

Ｇｐｅａｋ

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ１ ＦＷＨＭ／ｃｍ１

（犐Ｄ／犐Ｇ）

Ｎｏ．１ １３５４ ２４６ １５４３ １４５ ０．８６

Ｎｏ．２ １３５５ ２３５ １５４３ １４０ ０．９１

Ｎｏ．３ １３４８ ２５７ １５４５ １５２ ０．９３

２．２　薄膜的厚度

利用单晶硅片试样测试薄膜厚度，在测试硅片

放入真空室前，利用同样的硅片（面积小于测试硅

片）覆盖部分测试硅片并固定。镀膜完成后，把用

于覆盖的硅片去除掉，裸露出未镀膜硅片，这样就

会在覆盖区域和未覆盖区域的镀膜区形成台阶，用

台阶仪测量得到台阶的高度即薄膜厚度。结果显

示，随着气体压强的升高，薄膜厚度增加，依次为：

２４５ｎｍ（０．２Ｐａ）、３７１ｎｍ（０．５Ｐａ）和３８０ｎｍ（０．８Ｐａ）。

这是因为气体压强升高，真空室内单位体积内的分

子数目增加，分子的平均自由程变短，相互碰撞的

几率增加，能量降低，离子的刻蚀效果减弱，沉积速

率增大。气体压强升高到一定程度后（０．５Ｐａ），继

续增加气体压强，沉积速率变化不大［１４］。

２．３　薄膜的显微硬度

为体现出薄膜的性能，采用１０ｇ的小载荷测

量试样表面显微硬度。由于测试中压头压入的深

度超过了薄膜的厚度，得到的表面显微硬度值为薄

膜与基底的复合显微硬度［１５］；由于薄膜厚度较小，

故复合显微硬度值接近铝合金基底硬度值，远小于

ＤＬＣ薄膜的本征硬度值。从图３可以看出，铝合金

基底表面沉积ＤＬＣ薄膜后，表面显微硬度均高于

未制备薄膜的铝合金试样；气体压强越高，表面显

微硬度越大，这可能是薄膜厚度增加的结果。

图３样品的显微硬度

Ｆｉｇ．３Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

２．４　薄膜的膜基结合力

膜基结合力是决定薄膜使用性能的关键因素

之一，薄膜类别及应用环境不同，检测方法也不
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同。由于ＤＬＣ薄膜硬度较高，且薄膜厚度较小，采

用纳米划痕法测试，把薄膜开始脱落时所施加的载

荷定义为临界载荷（Ｃｒｉｔｉｃａｌｌｏａｄ，犔Ｃ）。由图４可以

看出，在０．２Ｐａ下制备的薄膜，犔Ｃ 约为２６ｍＮ，划

痕两侧有细小的片状脱落物出现；在高气压下

（０．５、０．８Ｐａ）制备的样品，在划痕起始阶段薄膜

便开始破裂，犔Ｃ 约为５ｍＮ，在划痕的两侧薄膜被

撕裂，出现大片脱落。

图４薄膜的划痕形貌

Ｆｉｇ．４ＳｃｒａｔｃｈｔｒａｃｋｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍｓ

可见，随着气体压强的升高，膜基结合力降

低。这是因为在气压较高（０．５、０．８Ｐａ）时，Ｃ离

子能量较小，注入作用较弱，不利于界面处Ｃ、Ｓｉ

杂化混合层的形成，ＤＬＣ薄膜与基体之间结合以

物理吸附为主，结合力较差。在０．２Ｐａ时，离子

能量较高，能够形成Ｃ、Ｓｉ杂化混合层，有利于结

合力的提高［１６］。

２．５　薄膜的摩擦磨损性能

图５为样品磨痕宽度和磨损量，可以看出在

高气压（０．５、０．８Ｐａ）下制备的样品，磨痕宽度与

铝合金试样相当，磨损量略高于铝合金试样；在

０．２Ｐａ下制备的样品，宽度不足铝合金试样的

１／２，磨损量仅为铝合金试样的１／５０，耐磨损性能

显著提高。

图５样品的磨痕宽度及磨损量

Ｆｉｇ．５Ｗｅａｒｗｉｄｔｈａｎｄｗｅａｒｖｏｌｕｍｅｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

图６（ａ）为０．２Ｐａ下制备样品的磨痕形貌图

及ＥＤＸ线扫描图谱，从照片可以看出，磨痕内部

沿磨损方向只有一些细微的滑行痕迹；在磨痕两

边有被碾压的磨屑堆积。从ＥＤＸ谱线来看（扫描

方向：Ａ到Ｂ），所检测元素均未发生明显变化；

ＤＬＣ薄膜没有失效，磨损机制以磨粒磨损为主。

图６（ｂ）为０．５Ｐａ下制备样品的磨痕形貌图及

ＥＤＸ线扫描图谱，可以看出，磨痕内部布满了犁

沟，且有大量的磨屑散落，并被碾压堆积；从ＥＤＸ

谱线来看（扫描方向：Ｈ 到Ｄ），在磨痕边沿Ｃ元

素增加，Ｓｉ、Ｏ元素变化不明显 （ＥＤＸ图谱中黑线

标示位置），说明ＤＬＣ薄膜已经部分磨损，磨损机

制以磨粒磨损为主。由图６（ｃ）可以看出，气压为

０．８Ｐａ时制备的试样，磨痕底部有较深的犁沟，

出现了由于塑性流动而形成的磨屑堆积，在磨痕

的边沿未磨损区域出现了薄膜脱落；从ＥＤＸ元素

分析来看（扫描方向：Ｅ到Ｆ），在磨痕中间位置

（ＥＤＸ图谱中黑线犾标示位置），Ｃ元素和Ｓｉ元素

含量较低而 Ｏ元素含量较高；在靠近磨痕边沿

处，Ｓｉ元素含量增加而Ｏ元素含量降低，在磨痕

边沿Ｃ元素突然增加（ＥＤＸ图谱中黑线犾′标示位

置）。可见：ＤＬＣ薄膜完全失效，磨损机制主要以

氧化磨损、磨粒磨损和粘着磨损为主［１７］。

综合考虑磨痕形貌和磨损机理，在０．２Ｐａ气

压下制备的样品耐磨损性能最好，气体压强升高，

耐磨损性能下降。这是因为在较低的气压（０．２Ｐａ）

下制备的薄膜，表面致密且ｓｐ
３ 杂化键含量较高，

耐磨损性能较好；而在较高气压（０．５、０．８Ｐａ）下

制备的薄膜，由于离子能量较低，ｓｐ
３ 杂化键含量

不高，且薄膜较为疏松，耐磨损性能差。另外，在

较高气压（０．５、０．８Ｐａ）下制备的ＤＬＣ薄膜与基

体的结合力较小，测试过程中，在切向摩擦力的作

用下容易脱落，起不到应有的保护作用。

３　结　论

（１）利用多功能等离子体浸没离子注入与沉

积设备，在７Ａ０４铝合金表面成功制备了ＤＬＣ薄膜。

（２）在本试验工艺范围内，气体压强对ＤＬＣ

薄膜微观结构影响不大，随着气体压强的升高，

犐Ｄ／犐Ｇ 比值略有升高。

（３）在本试验工艺范围内，在低气体压强

（０．２Ｐａ）下制备的样品膜基结合力较大、耐磨损

性能最好；气体压强越高，结合力、磨损性能越差。

４３
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图６薄膜的磨痕形貌图及ＥＤＸ线扫描图谱
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本刊讯

《中国表面工程》期刊影响因子大幅提高

根据中国科学技术信息研究所和北京万方数据股份有限公司于２０１３年９月联合发布的《中国期刊

引证报告（扩刊版）》数据显示，《中国表面工程》影响因子达到０．９２４，列于４８种金属学、金属工艺学学

科类期刊的第２位。在中国机械工程学会主办的３６种期刊中排名第２，且在表面处理类期刊中以明显

优势列于榜首。

《中国表面工程》是由中国科协主管，中国机械工程学会主办的工程学术类期刊，是表面工程分会与

再制造工程分会的会刊。自１９８８年创刊以来，期刊一直致力于展现中国在表面工程和再制造工程领域

的最新科研成果和最高学术水平。《中国表面工程》系中文核心期刊、中国科技核心期刊、中国期刊方阵

“双效”期刊，２００８、２０１１年连续两届被评为“中国精品科技期刊”，２０１３年获中国科协精品科技期刊工程

项目资助，１１篇论文获“领跑者５０００———中国精品科技期刊顶尖论文”称号，期刊被美国《化学文摘》

（ＣＡ）、《波兰哥白尼》（ＩＣ）、美国《剑桥科学文摘》（ＣＳＡ）等国际重要数据库收录。

本刊编辑部在此特别感谢各位专家、作者和读者对期刊的大力支持。希望大家一如既往地关注并

指导《中国表面工程》越办越好！

（本刊编辑部 供稿）
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