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摘　要：探索具有优良摩擦学性能的ＢＣ狓 薄膜的制备方法具有重要意义，文中采用闭合场非平衡磁控溅射碳化硼靶

和石墨靶（纯度均为９９．９％）的方法，在３８ＣｒＭｏＡｌ齿轮钢和Ｓｉ（１００）表面沉积ＢＣ狓 薄膜，利用场发射扫描电子显微镜

（ＦＥＳＥＭ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）、拉曼光谱、纳米压入仪、ＣＳＭ摩擦磨损试验机和Ｘ射线光电子能谱仪（ＸＰＳ）分别分析

了ＢＣ狓 薄膜的结构特征、力学性能和摩擦磨损性能，得到了石墨靶电流对碳化硼薄膜结构和性能的影响规律。结果表

明：相同的沉积时间内，ＢＣ狓 薄膜的厚度随石墨靶电流的增加逐渐增大，硬度、弹性模量逐渐降低，微观形貌的柱状结构

特征越来越明显；增加石墨靶电流可以提高ＢＣ狓 薄膜的摩擦学性能，当石墨靶电流为２．４Ａ时，ＢＣ狓 薄膜的摩擦因数稳

定在０．２左右，且具有最佳的耐磨性能。
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０　引　言

　　碳化硼是一种重要的陶瓷材料，具有硬度高

（仅次于金刚石和立方氮化硼）、耐磨性好、比重

低、热稳定性好、热中子吸收能力强以及抗化学

侵蚀性能优越等特点，已广泛地用作高温耐火材

料、高温半导体材料、耐磨抗磨材料、轻质防弹装

甲材料和核反应堆的控制棒和堆心的安全屏蔽

材料［１５］。
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近年来，关于碳化硼薄膜的制备与研究也越

来越多，常见的制备方法有等离子体增强化学气

相沉积、热丝化学气相沉积、物理气相沉积、二极

管溅射、脉冲激光沉积、反应溅射、电子束蒸发气

相沉积、反应 烧结、通过液相转换等［６７］，其中磁

控溅射技术具有基片温度低、成膜速率高、膜的

粘附性好、可实现大面积镀膜等特点，运用比较

广泛。然而在金属基底表面制备碳化硼薄膜需

要解决内应力大、膜基结合力弱、摩擦因数高等

诸多难题，因此探索碳化硼薄膜的制备工艺、结

构分析以及性能研究对推动碳化硼材料的工程

化应用有巨大作用。

据报道，Ｅｃｋａｒｄｔ等
［８］在利用直流磁控溅射

Ｂ４Ｃ靶沉积碳化硼薄膜时通入乙炔气体可以有效

降低表面粗糙度，使摩擦因数从０．８降至０．２。

Ｋｕｓｔａｓ等
［９１０］通过采用共溅射Ｂ４Ｃ靶和Ｍｏ靶的

方法在轴承钢表面沉积 Ｍｏ掺杂的碳化硼薄膜，

显著地增加了薄膜的韧性和膜基结合力，并保持

薄膜的努氏硬度在５０００ｋｇ／ｍｍ
２ 以上。目前，

国内外对工业化应用的碳化硼薄膜的研究工作

主要侧重于提高摩擦学性能和力学性能上，溅射

过程中通入乙炔气体或者金属掺杂很难将二者

有效兼顾。通过共溅射碳化硼靶和石墨靶的方

法能够优化薄膜成分和微观结构，可得到综合性

能优异的ＢＣ狓 薄膜。

文中采用闭合场非平衡直流磁控溅射法制

备了系列ＢＣ狓 薄膜，研究石墨靶电流对其结构、

力学性能以及摩擦学性能的影响，并探讨引起其

变化与差异的原因，为进一步优化ＢＣ狓 薄膜的制

备工艺提供了指导作用。

１　试验部分

１．１　犅犆狓 薄膜的制备

试验采用闭合场非平衡磁控溅射设备，以纯

度为９９．９％的碳化硼靶和石墨靶为溅射靶材，选

用Φ２４ｍｍ×８ｍｍ的３８ＣｒＭｏＡｌ齿轮钢（硬度

约为９００ＨＶ，表面抛光至犚ａ约为０．０５μｍ）和

单晶硅为基底材料，在氩气气氛中制备系列ＢＣ狓

薄膜。

沉积前将样品先用丙酮超声清洗２０ｍｉｎ，吹

干后用无水乙醇超声清洗１５ｍｉｎ，再用无尘布擦拭

干净后固定在样品架上。将腔室真空抽至３．０×

１０３Ｐａ以下，并在基底上加－５００Ｖ的偏压，通入

１６ｃｍ３／ｍｉｎ的氩气，电离氩离子溅射清洗样品表

面３０ｍｉｎ，以除去样品表面的氧化物和其他杂

质。薄膜制备工艺参数如表１所示，为了方便下

文中的描述，将Ｃ靶电流为０，０．４，０．８，１．６，２．４

和３．０Ａ制备的试样命名为试样１、２、３、４、５和６。

表１　犅犆狓 薄膜的沉积参数

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅＢＣ狓ｆｉｌｍｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

Ｉｎｔｅｒ

ｌａｙｅｒ

Ｃｒｔａｒｇｅｔｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ３．０

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｉａｓ／Ｖ －７０

Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ １０

ＢＣ狓

ｆｉｌｍｓ

Ａｒｆｌｏｗｒａｔｅ／

（ｃｍ３·ｍｉｎ－１）
３０

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ０．１

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｉａｓ／Ｖ －９０

Ｔｉｍｅ／ｍｉｎ ２４０

Ｂ４Ｃｔａｒｇｅｔｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ２．０

Ｃｔａｒｇｅｔｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ
０，０．４，０．８，１．６，

２．４，３．０

１．２　试验方法

采用ＪＳＭ ６７０１型冷场发射扫描电子显微

镜和ＳＰＭ９５００型原子力显微镜分别观察薄膜的

断面微观形貌和表面形貌；用美国 ＭＴＳ公司制

造的ＮａｎｏＩｎｄｅｎｔｅｒＩＩ型纳米力学探针测定薄膜

的硬度和弹性模量，每个样品平行测试５个点后

取平均值，压入深度为薄膜厚度的１／５～１／１０；用

ＧＢＳ６３４１型电子薄膜应力分布测试仪测试薄膜

的内应力；用ＲｅｎｉｓｈａｗｉｎｖｉａＲｅｆｌｅｘ型Ｒａｍａｎ光

谱仪对薄膜的微观结构进行拉曼光谱分析，激光

器波长为５３２ｎｍ，可见光分辨率０．６５ｃｍ１。

用划痕仪（ＣＳＭＲｅｖｅｔｅｓｔ）测定薄膜的膜基结

合力，所用金刚石针尖圆锥形半径为０．２ｍｍ，锥角

为１２０°；用ＣＳＭ球 盘摩擦磨损试验机评价薄膜

的摩擦学性能，具体试验参数：大气环境，温度为

２０～２５℃，相对湿度ＲＨ为２０％～４０％，对偶球为

Φ６ｍｍ的ＧＣｒ１５钢球，法向载荷２Ｎ，频率５Ｈｚ，

步长５ｍｍ。摩擦试验后，用显微镜观察薄膜和对

偶球的磨痕、磨斑形貌，并利用Ｋｒａｔｏｓ ＡｘｉｓＵｌｔｒａ

ＤＬＤ型Ｘ射线光电子能谱仪（以ＡｌＫα为靶源，

犈＝１４８６．６ｅＶ）分析磨痕内外元素的成键状态。

７１
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２　结果与分析

２．１　犅犆狓 薄膜的基本特征

在薄膜的沉积过程中，随着石墨靶电流的增

加，制备的ＢＣ狓 薄膜的某些基本特征发生规律的

变化，且研究发现：随着碳含量增加，薄膜的性能出

现规律性的变化，因此只选用了低碳含量（０Ａ）和

综合性能最佳的较高碳含量（２．４Ａ）这两组薄膜

进行断面形貌对比（其他性能的分析与此类似）。

图１为石墨靶电流分别为０Ａ和２．４Ａ时

ＢＣ狓 薄膜的断面形貌。可以看出：当石墨靶电流

为０Ａ时样品的微观结构疏松、膜厚仅８８０ｎｍ

左右，这是由于碳化硼靶材的溅射率太低，相同

时间沉积的薄膜厚度小；而石墨靶电流为２．４Ａ

时，样品的膜厚可显著增大至１４５０ｎｍ，并且呈

现比较清晰、致密的柱状结构。

图２为各条件下ＢＣ狓 薄膜的内应力和厚度随

石墨靶电流的变化规律。可以看出：当石墨靶电流

增加时，薄膜的内应力不断降低，在大于１．６Ａ时

内应力降到０．８５ＧＰａ以下，其原因可能是增大

石墨靶的电流会使ＢＣ狓 薄膜中富碳成分里的ｓｐ
３

杂化 键 含 量 降 低，从 而 导 致 薄 膜 的 内 应 力

降低［１１］。

此外，在相同的沉积时间内，ＢＣ狓 薄膜的厚

度随石墨靶电流的增大而增加，这是由于石墨靶

的溅射率较高，当氩离子轰击靶材时，单位时间

内溅射出大量的碳原子或者原子团簇沉积在基

底上，显著增加了薄膜的厚度。

图１　典型ＢＣ狓 薄膜的断面形貌

Ｆｉｇ．１　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｔｙｐｉｃａｌＢＣ狓ｆｉｌｍｓ

图２　不同沉积参数下ＢＣ狓 薄膜的内应力和厚度

Ｆｉｇ．２　ＩｎｔｅｒｎａｌａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅＢＣ狓ｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　　ＢＣ狓 薄膜表面的原子力形貌见图３。可以看

出：在不同石墨靶电流下沉积的ＢＣ狓 薄膜表面均

没有出现明显的晶粒形状，整体比较光滑平整，表

面粗糙度较低，犚ａ测量值分别为１．９９、１．００、
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０．９９、０．８６、０．９１和１．５３ｎｍ。这是由于沉积过

程中所使用的靶电流相对较低，溅射时有较多的

无定形物质填充在薄膜的晶粒之间，导致薄膜表

面光滑平整；另外，薄膜沉积过程中的等离子体

轰击和刻蚀作用也有助于改善薄膜表面的粗糙

度，获得光滑表面。

图３　ＢＣ狓 薄膜表面的ＡＦＭ形貌

Ｆｉｇ．３　ＡＦＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＢＣ狓ｆｉｌｍｓ

　　Ｒａｍａｎ光谱是基于测量分子振动能级变化

的散射光谱，可被应用于研究ＢＣ狓 薄膜中碳相键

合的状态。图４是不同ＢＣ狓 薄膜的Ｒａｍａｎ分析

图谱。分析可知：随着石墨靶电流的增加，将ＢＣ狓

薄膜的Ｒａｍａｎ光谱分为３类。

第一类谱图包括石墨靶电流分别为０、０．４

和０．８Ａ时的Ｒａｍａｎ光谱，它们的共同特征是：

由于薄膜中Ｂ—Ｃ键的振动在１１００ｃｍ１附近出

现较宽的峰［１２１３］，并依次向较高波数移动，而在

１３００ｃｍ１后没有明显的峰，这是非晶碳化硼薄

膜的典型谱图，和许多文献［１４１５］报道的结果一

致。第二类谱图是石墨靶电流为１．６Ａ时的Ｒａ

ｍａｎ光谱，其特征是：ＢＣ狓 薄膜中由Ｂ—Ｃ键振动

引起的峰位移至１２００ｃｍ１附近，并在１３５０～

１６００ｃｍ１出现富碳的特征峰。

第三类谱图包括石墨靶电流为２．４Ａ和３．０Ａ

时的Ｒａｍａｎ光谱，它们的共同特征是ＢＣ狓 薄膜

在１２００～１７００ｃｍ
１的范围内出现包含Ｄ峰和

Ｇ峰特征的宽峰，但是相比微晶结构石墨的Ｄ峰

和Ｇ峰（位于１３５５ｃｍ１和１５８０ｃｍ１）［１６］，ＢＣ狓 薄

膜中的Ｄ峰和Ｇ峰位置明显低（位于１２８０ｃｍ１和

图４　ＢＣ狓 薄膜的拉曼光谱

Ｆｉｇ．４　ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＢＣ狓ｆｉｌｍｓ
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１４９０ｃｍ１附近），根据Ｂｅｅｍａｎ提出的理论，偶尔

存在的四配位键合和碳环中的碳原子被硼原子

取代会使键角发生扭曲，从而导致Ｄ峰和Ｇ峰变

宽并向低波数大幅移动［１７］。此外，相关研究的文

献中报道了在５００～１１００ｃｍ
１的波数范围内会

由二十面体内部Ｂ—Ｂ键振动引起宽峰
［１２］，试验

中所有的ＢＣ狓 薄膜在５００～８５０ｃｍ
１波数范围内

出现的宽峰可能也是由其引起的。通过Ｒａｍａｎ

光谱分析可知，随着石墨靶电流的增加，碳化硼

薄膜的微观结构发生了明显的变化，薄膜中逐渐

出现了类金刚石非晶结构。

２．２　犅犆狓 薄膜的力学性能

图５为ＢＣ狓 薄膜的显微硬度和弹性模量随

石墨靶电流的变化规律，可以看出：ＢＣ狓 薄膜的

显微硬度均高于２２ＧＰａ，最高达到３１ＧＰａ，弹性

模量在１２６～２３７ＧＰａ间变化。此外，随着石墨

靶电流的增加，ＢＣ狓 薄膜的硬度和弹性模量都逐

渐降低，这是由于石墨靶电流增大导致薄膜中碳

含量增加，引起了碳化硼薄膜内部原子成键结构

发生变化，从而导致薄膜的显微硬度和弹性模量

都降低。

图５　不同沉积参数下ＢＣ狓 薄膜的显微硬度和弹性模量

Ｆｉｇ．５　ＨａｒｄｎｅｓｓａｎｄｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅＢＣ狓ｆｉｌｍｓ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

在３ｍｍ／ｍｉｎ滑动速度下载荷从１Ｎ加载到

５０Ｎ划痕５ｍｍ，测试了３种典型ＢＣ狓 薄膜试样

的膜基结合力，其划痕形貌如图６所示。分析发

现：试样的划痕形貌都由３个阶段组成：未失效

的安全稳定期、第一次微裂纹出现的失效期

（ＬＣ１）、扩展裂纹出现并开始整体剥离的失效期

（ＬＣ２），并且石墨靶电流增加至２．４Ａ时ＢＣ狓 薄

膜的膜基结合力最佳，约为２０Ｎ。一般来说，通

过比较薄膜的膜基结合力可以从某些程度上估

计薄膜的摩擦学性能，因此可推测当石墨靶电流

为２．４Ａ时制备的ＢＣ狓 薄膜具有较好的减摩作

用和较长的耐磨寿命，接下来摩擦测试结果也验

证了该论断。

图６　典型ＢＣ狓 薄膜的划痕形貌

Ｆｉｇ．６　ＳｃｒａｔｃｈｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｔｙｐｉｃａｌＢＣ狓ｆｉｌｍｓ

２．３　犅犆狓 薄膜的摩擦学性能

ＢＣ狓 薄膜在大气环境下进行摩擦磨损测试

后的摩擦因数曲线如图７所示。可以看出，所制

备的ＢＣ狓 薄膜摩擦学性能差异明显，随着石墨靶

电流的增加，薄膜的摩擦因数呈递减趋势，在石

墨靶电流为２．４Ａ（试样５）时薄膜的摩擦曲线最

平稳，摩擦因数约０．２；此外，薄膜的耐磨性也差

别很大，试样１、２、３、４和６在摩擦测试过程中均

被磨穿，尤其是试样１，仅仅维持了２００转左右就

完全剥落，而试样５具有最优的耐磨性能和寿

命。薄膜的摩擦学性能出现明显差别的原因是，

图７　不同沉积参数下ＢＣ狓 薄膜的摩擦因数

Ｆｉｇ．７　ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅＢＣ狓ｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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随着石墨靶电流的增加，薄膜内的碳含量和厚度

增加，内应力降低，膜基结合力增大，有利于降低

薄膜的摩擦因数和提高耐磨性，然而，石墨靶电

流过大反会使薄膜的摩擦学性能降低。

图８示出了试样２和试样５在摩擦测试后的

磨痕与对偶钢球上磨斑的光学显微形貌。其中，试

样２在１３００转左右被磨穿（图８（ａ）），而试样５在

相同的条件下测试７００００转后磨痕依然很浅

（图８（ｂ））。通过进一步分析发现，试样２的磨痕

边缘呈剥落状（区域Ａ），磨痕旁边有散落的片状

磨屑，薄膜磨穿后裸露的钢基底表面出现严重的

犁沟，对应的对偶钢球表面磨损严重，磨斑尺寸

较大。这是由于试样２的硬度高、内应力大，在

摩擦过程中会产生应力集中导致薄膜部分脱落，

而形成的硬质微粒在随后相互摩擦作用下引起

薄膜完全剥落失效。图８（ｂ）所示薄膜（试样５）

的磨痕比较光滑平整，犁沟很浅（区域Ｂ），磨痕边

缘的磨屑比较细微，对应的对偶钢球表面磨损不

明显，并在磨斑上出现了转移膜（区域Ｃ）。

为了进一步分析试样５在干摩擦条件下的

摩擦磨损机理，文中采用ＸＰＳ光电子能谱仪和拉

曼光谱仪分别测试了薄膜磨痕中的元素化学状态

以及对偶钢球磨斑内转移膜的结构特征。对

试样５的磨痕进行ＸＰＳ分析，即图８（ｂ）中的Ｂ区

域，其Ｂ１ｓ和Ｃ１ｓ谱图及拟合结果如图９所示。

可以看出：Ｂ１ｓ谱图可通过Ｇａｕｓｓｉａｎ函数拟合出

３个峰，结合能约为１８８．６ｅＶ的主峰归属于碳化

硼［１８］，结合能在１９０．５ｅＶ和１９２．０ｅＶ的峰归属于

硼的氧化物［１９］。Ｃ１ｓ峰结合能在２８４．５ｅＶ左右，

谱图被拟合出４个峰，分别是２８４．４、２８６．１、２８２．８

和２８８．２ｅＶ。其中，位于２８４．４ｅＶ的峰是ｓｐ
２ 碳

峰［２０］，２８６．１ｅＶ的峰是Ｃ—Ｏ峰，２８８．２ｅＶ的峰是

Ｃ＝Ｏ峰，以及位于２８３．０ｅＶ左右的峰位归属于

碳化硼［２１］。作者认为：在摩擦测试过程中可能没

有硼酸（１９３．０ｅＶ）生成，其优良的减摩耐磨性主

要是由于在对偶钢球的磨斑上形成了碳质转移

膜所致，这与Ｅｒｄｅｍｉｒ等
［２２］提出碳化硼在摩擦过

程中易在表面形成一层具有润滑作用的硼酸反应

图８　典型ＢＣ狓 薄膜的磨痕及对偶球磨斑的光学显微形貌

Ｆｉｇ．８　ＯｐｔｉｃａｌｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｗｅａｒｔｒａｃｋｓａｎｄｓｃａｒｓｆｏｒｔｙｐｉｃａｌＢＣ狓ｆｉｌｍｓ
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图９　试样５磨痕中的ＸＰＳ光谱分析

Ｆｉｇ．９　ＸＰＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｗｅａｒｔｒａｃｋｓｏｆｓａｍｐｌｅ５

膜而降低摩擦因数的结论不相符。于是，文中对

对偶钢球磨斑上的转移膜进行分析。

图１０为对偶钢球上转移膜（图８中Ｃ区域）

和薄膜的拉曼图谱对比，分析可知：该转移膜呈

现两个峰，一个较强，位于１５８５ｃｍ１左右，另一

个较弱，位于１３７５ｃｍ１左右，具有非晶石墨的特

征，能够在摩擦过程中起到固体润滑作用。这就

是试样５在摩擦过程中具有较低摩擦因数和最

长磨损寿命的主要原因。

图１０　对偶钢球上转移膜和薄膜的拉曼光谱

Ｆｉｇ．１０　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｔｒａｎｆｅｒｆｉｌｍｓｏｎｃｏｒｒｅ

ｓｐｏｎｄｉｎｇｂａｌｌｓａｎｄｏｒｉｇｉｎａｌｆｉｌｍ

３　结　论

通过开展ＢＣ狓 薄膜的制备与结构、性能的表

征，得到了石墨靶电流对薄膜结构和性能的影响

规律：

（１）随着石墨靶电流的增大，ＢＣ狓 薄膜的厚

度显著增大，内应力、显微硬度和弹性模量逐渐

降低。

（２）随着石墨靶电流的增大，ＢＣ狓 薄膜中由

Ｂ—Ｃ键振动引起的Ｒａｍａｎ峰位逐渐向高波数方

向移动，当石墨靶电流大于２．４Ａ时出现包含Ｄ

峰和Ｇ峰特征的宽峰。

（３）增大石墨靶电流可以提高ＢＣ狓 薄膜中

的碳含量，从而改善其摩擦磨损性能，当石墨靶

电流为２．４Ａ 时，薄膜表现出较好的摩擦学性

能，其主要原因是在对偶钢球表面形成了碳质转

移膜。
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