
书书书

第２７卷 第４期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２７ Ｎｏ．４

２０１４年８月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ａｕｇｕｓｔ ２０１４

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１４．０４．０１４

以环戊二烯为碳源制备类富勒烯结构碳基薄膜的

结构及力学性能

张庆堂１，吴坤尧１，２，龚珍彬１，２，张　斌２，张俊彦２

（１．兰州理工大学 石油化工学院，兰州７３００５０；２．中国科学院兰州化学物理研究所 固体润滑国家重点实验

室，兰州７３００００）

摘　要：以环戊二烯为碳源，采用等离子体增强化学气相沉积法（ＰＥＣＶＤ）在Ｓｉ单晶〈ｎ１００〉面上制备了类

金刚石薄膜。采用ＦＥＩＴｅｃｎａｉＦ３０型高分辨透射电镜（ＨＲＴＥＭ）和ＬＡＭＲＡＭ ＨＲ８００型拉曼光谱仪对薄

膜及磨屑的结构进行表征；利用 ＭＦＴ Ｒ４０００摩擦磨损试验机、ＨｙｓｉｔｒｏｎＴｉ９５０型原位纳米力学测试系统考

察薄膜的摩擦学及力学性能。结果表明：所制备的金刚石薄膜具有富勒烯纳米团簇／非晶复合纳米结构，在

磨屑中也出现了这种稳定的片层结构从而起到了良好的减摩作用；并且薄膜表现出优异的力学性能和摩擦

学性能：其硬度为２６．８ＧＰａ、弹性回复为８５％、摩擦因数为０．０１。由于这种特殊纳米结构的存在，使得薄膜

的力学性能及摩擦学性能显著提高。
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０　引　言

　　设计和制备含有纳米结构的固体润滑薄膜

被认为是固体润滑领域未来的发展方向。纳米

结构固体润滑薄膜通常表现出很多优异的性能，

如高的弹性模量和硬度、低的摩擦因数和磨损

率。因此，在过去的几十年里设计和制备具有优

异性能的纳米结构薄膜已经成为一个研究热点。

截至目前，研究人员已经制备出类富勒烯结

构［１］、石墨结构［２］、石墨烯结构［３］和双重纳米结

构［４］的碳基薄膜，并对其进行了大量研究。其中

类富勒烯结构的碳基薄膜引起摩擦学研究人员

的广泛关注，因为这种薄膜可以克服碳基薄膜内

应力大和弹性回复低的先天性缺陷，使其更容易

应用于各种工具和部件表面。如类富勒烯结构

的碳氮薄膜的弹性回复可以达到９０％
［５］，而类富

勒烯结构碳基薄膜内应力可以小于０．９ＧＰａ
［６］且

摩擦因数可以低于０．０１
［１］。正是这些优点，促使

了类富勒烯结构固体润滑薄膜的快速发展。

制备类富勒烯结构类金刚石薄膜的方法可

以分为两类：一类是直接以富勒烯为原材料添加

到薄膜中，如液相沉积法和自组装方法，但是这

类方法很难制备出致密的薄膜。另一类是较为

传统的采用等离子体真空沉积技术，比如激光烧

蚀石墨［７］，在温度为２００～６００℃条件下磁控溅

射石墨靶［８］以及阴极过滤电弧沉积［９］等方法在氮

气环境下制备类富勒烯碳氮薄膜。最近研究表

明［１］，类富勒烯碳基薄膜亦可采用脉冲等离子体

化学增强气相沉积方法制备，并且薄膜表现出优

异的力学性能及摩擦学性能。由于类富勒烯纳

米结构的形成需要在平面中引入五元的奇数环，

而等离子体中五元环的形成需要较高能量，导致

类富勒烯结构碳薄膜的制备条件都比较苛刻（需

要高温或者高能量的等离子体环境）。因此制备

具有优良力学与摩擦学性能的类富勒烯结构固

体润滑薄膜仍然是一个难题。

一般认为，碳结构薄膜中Ｈ的存在对于类富

勒烯（Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｌｉｋｅ）微结构的形成是不利的
［１０］。

王琦［６］等人研究了不同 Ｈ２ 流量下制备的含

Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｌｉｋｅ微结构氢化碳膜的结构和力学性

能，结果表明当 Ｈ２ 流量小于５０ｍＬ／ｍｉｎ时，样

品中Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｌｉｋｅ含量随Ｈ２ 流量增加而增加，

薄膜 具 有 较 好 的 力 学 性 能；当 Ｈ２ 流 量 为

１００ｍＬ／ｍｉｎ时，大量孔隙的形成导致样品结构松

散，力学性能变差。也就是说，薄膜中低的 Ｈ 含

量有利于类富勒烯结构的形成。而环戊二烯

（Ｃ５Ｈ６）在室温下呈液态并且易挥发，控制 Ｈ 含

量在合适的范围内，使其可以作为等离子体增强

化学气相沉积法（ＰＥＣＶＤ）的气源。同时其特殊

的五元环分子结构，在等离子体环境中有可能增

加五元环的存在几率，从而降低类富勒烯结构的

形成能垒。

故文中以环戊二烯作为碳源，在适宜的 Ｈ环

境下利用ＰＥＣＶＤ技术制备类金刚石薄膜，并对

该薄膜的纳米结构、力学性能和摩擦学性能进行

了系统的研究。

１　材料和方法

１．１　样品的制备

采用等离子体增强化学气相沉积技术制备

纳米结构类金刚石薄膜，等离子体化学气相沉积

设备示意图见图１。样品以〈ｎ １００〉单晶硅作为

基底材料，在环戊二烯和氩气等离子体气氛中制

得。本底真空小于１．０×１０４Ｐａ。沉积薄膜前，

真空腔在氩气等离子体中清洗约０．５ｈ。所制备

薄膜的沉积参数为氩气分压８Ｐａ（３００ｍＬ／ｍｉｎ），

环戊二烯分压２Ｐａ。电源参数为负偏压１０００Ｖ，

脉冲频率６０ｋＨｚ，占空比６０％。作为对比研究

的非晶类金刚石薄膜（犪 Ｃ：Ｈｆｉｌｍｓ）使用直流等

离子体增强气相沉积技术在〈ｎ １００〉单晶硅基底

表面上制得，纯甲烷气氛，沉积气压约１５Ｐａ，直

流偏压１０００Ｖ；其中氩气纯度为９９．９９％，环戊

二烯为分析纯。样品与电极之间的距离为５ｃｍ。

图１　等离子体化学气相沉积设备示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｐｌａｓｍａｅｎｈａｎｃｅｄｃｈｅｍ

ｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

１．２　薄膜的表征与分析

采用高分辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ，

０９
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Ｔｅｃｎａｉ Ｇ２Ｆ３０，ＦＥＩ，ＵＳ）分析薄膜的纳米结

构，其加速电压为３００ｋＶ。由于所制备薄膜厚度

过大，在高分辨透射电镜下不能被观察，故采用

同样沉积工艺以新鲜解离的氯化钠为基底，在其

表面沉积厚度约为１０００ｎｍ的较薄的薄膜来进

行表征观察。最后，将沉积在氯化钠表面上的薄

膜放置在水中溶解，用微栅将薄膜碎片捞起，烘

干后放入高分辨透射电子显微镜内进行观察。

采用激光拉曼光谱仪（ＬＡＢＲＡＭ ＨＲ８００）分

析薄膜的键合结构。其中拉曼光谱的激发波长为

５３２ｎｍ（２．３ｅＶ）。为了避免激光照射样品时产生

热效应，激光能量密度控制在０．５ＭＷ·ｍ２。

薄膜的力学性能由纳米压痕仪（Ｔｉ ９５０，

ＨｙｓｉｔｒｏｎＴｒｉｂｏＩｎｄｅｎｔｅｒ，ＵＳＡ）测定，最大压入

深度控制在５０ｎｍ，约为薄膜厚度的０．１。其弹

性回复犚通过公式（１）计算：

犚 ＝
犱ｍａｘ－犱ｒｅｓ
犱ｍａｘ

×１００％ （１）

　　其中，犱ｍａｘ和犱ｒｅｓ分别表示加载最大时的最大

位移和卸载后的残余位移。

试样的摩擦磨损性能用往复式摩擦磨损试

验机（ＭＦＴ Ｒ４０００型）进行评价。测试对偶件为

Ａｌ２Ｏ３ 球，测试条件是载荷１０Ｎ，往复距离为

５ｍｍ，频率为１０Ｈｚ，相应速度为０．１ｍ／ｓ，测试

湿度为３０％。

２　结果与讨论

２．１　薄膜的结构

图２（ａ）是在环戊二烯和氩气共同气氛中所

制备的薄膜的高分辨电镜形貌，图２（ｂ）是在以

ＣＨ４ 为气源的条件下所制备的薄膜的高分辨电

镜形貌，可以看出在不同气源下所制备的薄膜的

结构显著不同。图２（ａ）说明所制备薄膜结构是

扭曲的多层石墨团簇包裹的类富勒烯结构。这

些纳米团簇表现出很大的结构缺陷，整个团簇仅

几个纳米。图中白色箭头所示为团簇结构中两

个石墨片层之间的距离，约为０．３４ｎｍ，与石墨的

层间距相近。而以 ＣＨ４ 作为气源采用直流

ＰＥＣＶＤ方法制备的非晶类金刚石薄膜（图２（ｂ）），

没有类似的弯曲片层结构出现。因此，可以推测

两者结构的不同可能是由于气源不同所造成的，

而在以环戊二烯为气源的条件下，所制备的碳基

薄膜具有多层石墨团簇包裹的类富勒烯结构。

图２　薄膜的透射电镜形貌

Ｆｉｇ．２　Ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏ

ｇｉｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ

拉曼光谱被广泛的用于分析碳材料，因为其

可以给出详细的纳米结构和键合信息。图３给

出非晶类金刚石薄膜与所制备的纳米结构类金

刚石薄膜的拉曼光谱图。如图３（ａ）所示，非晶类

金刚石薄膜的拉曼光谱可以很好的分解为两个

峰，即Ｄ峰和Ｇ峰，其峰位分别为１３７６ｃｍ１和

１５５６ｃｍ１，而在１２００ｃｍ１处没有信号峰位，具

有典型的类金刚石特征［１１］。而所制备的纳米结

构薄膜在低波数段出现了几个峰分别位于４５０，

７３０和８６０ｃｍ１，特殊的是在１２００ｃｍ１处有一个

较弱的峰位（如图３（ｂ）），这不同于传统的非晶类

金刚石薄膜的拉曼信号峰。ＭａｎｉｓｈＣｈｈｏｗａｌｌａ
［１２］

报道了碳洋葱富勒烯的拉曼光谱在低波数范围有

４个特征峰分别位于２５０，４５０，７００和８６１ｃｍ１，同

时指出这些峰源于弯曲的石墨片层诱导产生的拉
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曼散射。Ｓｕｎｄｑｖｉｓｔ
［１３］在研究Ｃ６０的拉曼光谱时发

现在低波数段也可以观察到相似的峰，同时观察到

１２４９ｃｍ１和１４６９ｃｍ１两个峰。为了进一步研究

纳米结构类金刚石薄膜的结构信息，将位于１０００～

２０００ｃｍ１的主峰拟合为４个峰：即Ｄ峰和Ｇ分别

位于１３４３ｃｍ１和１５８６ｃｍ１处，而其余峰位于

１１８９ｃｍ１和１４８５ｃｍ１（图３（ｃ））。Ｃｈｅｎ
［１４］和

图３　薄膜的拉曼图谱

Ｆｉｇ．３　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ

Ｍａｖｒｉｎ
［１５］在研究碳洋葱富勒烯时发现相似的峰

位于１４８５ｃｍ１，并认为其来源于五元碳环的振

动。综上所述，这５个峰位分别为４５０，７３０，８６０，

１１８９和１４８５ｃｍ１，其可以归结为富勒烯结构或

Ｃ６０的 Ｈｇ（２），Ｈｇ（３），Ｆ２ｇ（２），Ｈｇ（６）和 Ａｇ（２）振

动模式。

由以上分析可知：ＨＲＴＥＭ 结果显示了所制

备的纳米结构类金刚石薄膜具有类富勒烯结构

特征，而拉曼光谱图进一步证实了在类富勒烯结

构存在的同时，亦存在传统的非晶结构。结合上

述研究结果表明所制备薄膜在纳米尺度上是一

种富勒烯与非晶镶嵌的复合结构。

２．２　薄膜的力学性能

图４为非晶类金刚石薄膜和富勒烯纳米团

簇／非晶复合纳米结构类金刚石薄膜的纳米压入

载荷—位移曲线。结果表明薄膜具有极高的弹性

回复，约为８５％，同时薄膜具有较高的硬度和弹性

模量，分别达到２６．８ＧＰａ和１７０．９ＧＰａ（图４（ｂ））。

图４　薄膜的纳米压入载荷—位移曲线

Ｆｉｇ．４　Ｌｏａｄ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ
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而非晶类金刚石薄膜的弹性回复只有７１％，硬度

和弹性模量也明显低于富勒烯纳米团簇／非晶复

合纳米结构类金刚石薄膜，分别为１１．８ＧＰａ和

８８．９ＧＰａ（图４（ａ））。这说明在加载、卸载过程中

只发生了很小的塑性变形。这可能是由于其弯

曲的石墨片层在加载、卸载过程中能够很好地吸

收和释放了能量。

２．３　薄膜的摩擦学性能

图５为所制备的薄膜的摩擦因数曲线。由

图可知富勒烯纳米团簇／非晶复合纳米结构类金

刚石薄膜表现出非常低的摩擦因数，为０．０１；而

非晶类金刚石薄膜的摩擦因数约为０．０５。同时

富勒烯纳米团簇／非晶复合纳米结构类金刚石薄

膜的摩擦曲线非常平稳，跑合期也较短。

图５　富勒烯纳米团簇／非晶复合纳米结构类金刚石薄

膜与非晶类金刚石薄膜的摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．５　Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｆｕｌｌｅｒｅｎｅ／ａｍｏｒ

ｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｓａｎｄ犪 Ｃ∶Ｈｆｉｌｍｓ

图６是所制备的富勒烯纳米团簇／非晶复合

纳米结构类金刚石薄膜在摩擦后产生的磨屑高

分辨显微形貌，结果表明在磨屑中亦稳定存在这

种片层弯曲结构，而这种结构的存在使得薄膜的

摩擦学性能显著提高，即富勒烯纳米团簇／非晶

复合纳米结构起到了优异的减摩作用。

由于薄膜具有类富勒烯结构，即薄膜微结构

中存在大量的弯曲石墨片，这些弯曲的石墨片可

以显著降低薄膜中悬键的能量［１６］，增强了薄膜在

大气环境下的稳定性，阻止了薄膜在摩擦过程中

发生剧烈的氧化反应，从而达到了超润滑摩擦级

别。Ａｍａｒａｔｕｎｇａ
［１７］研究发现弯曲片层结构富勒

烯 ＭｏＳ２ 薄膜可以在大气环境下实现极低的摩擦

因数（０．００１）。这些材料的特点是弱层间作用（范

德瓦尔斯力）使邻近的原子层之间易于剪切，同时

在摩擦过程中低剪切作用使得薄膜表现出低的摩

擦因数。进一步证实了弯曲的石墨片层结构有助

于降低薄膜的摩擦因数，起到良好的减摩作用。试

验结果表明片层纳米结构类金刚石薄膜比非晶类

金刚石薄膜具有更为优异的摩擦学性能。

图６　富勒烯纳米团簇／非晶复合纳米结构类金刚石薄

膜的磨屑形貌

Ｆｉｇ．６　Ｗｅａｒｄｅｂｒｉｓ′ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｆｕｌｌｅｒｅｎｅ／ａｍｏｒ

ｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｓ

３　结　论

（１）以环戊二烯（Ｃ５Ｈ６）为碳源，利用等离子

体增强化学气相沉积法（ＰＥＣＶＤ）在Ｓｉ单晶〈ｎ

１００〉面上成功制备了富勒烯纳米团簇／非晶复合

纳米结构类金刚石薄膜。

（２）类富勒烯纳米团簇／非晶复合纳米结构薄

膜具有较高的弹性回复，为８５％；硬度为２６．８ＧＰａ，

弹性模量为１７０．９ＧＰａ。大气环境下摩擦试验表

明薄膜同时具有优异的摩擦学性能，其摩擦因数

为０．０１。

（３）类富勒烯纳米团簇／非晶复合纳米结构

对薄膜力学和摩擦学性能的提高起到了良好的

作用。
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