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摘　要：针对碳基薄膜存在的高应力问题，利用单极脉冲等离子体增强化学气相沉积技术在单晶硅衬底上制备了含氢

类富勒烯／非晶层交替构成的类金刚石多层膜。采用高分辨透射电子显微镜和激光拉曼光谱仪分析了多层膜的结构特

征；用Ｘ射线光电子能谱分析了薄膜的化学键状态；用纳米压痕仪测定了薄膜的硬度和弹性模量；在ＣＳＭ 往复式摩擦

磨损试验机上考察了薄膜在大气下的摩擦学性能，同时比较了多层膜与非晶、类富勒烯薄膜的力学性能和摩擦磨损性

能。结果表明：多层膜的硬度高于非晶和类富勒烯单层薄膜，达到２８．７８ＧＰａ；在大气环境下与Ｓｉ３Ｎ４ 球对摩时平均摩

擦因数略低于类富勒烯单层膜，耐磨性明显优于单层非晶和类富勒烯薄膜。
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０　引　言

　　自从１９７１年Ａｉｓｅｎｂｅｒｇ和Ｃｈａｂｏｔ
［１］第一次

用碳的离子束沉积技术制备出具有金刚石特征

非晶碳膜以来，全球范围内掀起了研究碳基薄膜

的浪潮。碳薄膜具有高硬度、高电阻率、高红外

透过性以及高耐磨性和低摩擦因数等一系列优

异的性能，而且化学稳定性和抗腐蚀能力良好，

在机械、光学、声学、电子及磁介质保护等领域具

有广阔的应用前景［２４］。然而，类金刚石膜高内应

力限制了薄膜厚度的增加，这在一定程度上阻碍

了其在摩擦副中的广泛应用，因此探索低应力的

碳基薄膜的制备技术及性能研究对推动薄膜材

料的工程化应用有巨大作用。

据报道澳大利亚的 ＭｃＫｅｎｚｉｅ进行了软膜和

硬膜交替沉积形成多层复合膜的研究，表明多层

膜可完全或部分抵消内应力［５６］。国内西南交通

大学的沟引宁利用磁过滤直流阴极真空弧源沉

积技术成功制备表面光滑致密，其硬度高达

６８ＧＰａ的Ｃ／Ｃ多层膜
［７］；装甲兵工程学院的张伟

则研究了类金刚石多层膜在不同环境下的摩擦

磨损行为［８］。然而，国内外研究主要侧重于非晶

结构多层膜的制备及性能研究方面。

研究表明，材料的微纳结构决定其性能，对

于非晶碳膜，设计制备出特殊纳米结构如在非晶

基体上镶嵌弯曲类富勒烯纳米结构的含氢复合

薄膜［９１０］，能使其具备一些特殊的性能，如高弹

性、高硬度和优异的摩擦性能。然而弯曲类富勒

烯纳米结构能够部分消除薄膜内应力，但无法完

全消除，通常薄膜内应力可达到１ＧＰａ
［１１］，导致

薄膜与基材特别是与金属基材的结合强度降低，

而限制了薄膜的厚度。

文中采用单极脉冲等离子增强技术，以甲烷

为前驱气体，通过类富勒烯／非晶层交替沉积方

式在单晶硅片沉积具有高硬度、较厚的多层膜，

并着重研究了多层膜的力学性能和在大气环境

下的摩擦磨损性能，以期为拓宽含氢类富勒烯碳

基薄膜的工业化应用奠定一定的试验基础。

１　试验与方法

１．１　试样制备

利用单极脉冲等离子体化学气相沉积设备

（Ｐｌａｓｍａｅｎｈａｎｃｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，

ＰＥＣＶＤ））在单晶硅（１００）表面沉积含氢类富勒

烯／非晶多层膜。硅基底用丙酮和乙醇连续超声

清洗各１５ｍｉｎ，氮气吹干后，快速转移至真空腔

内，待真空腔内气压小于２．０×１０－３Ｐａ后，用氩

离子清洗硅基底表面３０ｍｉｎ（脉冲电压９００Ｖ，

占空比０．６，压强１９．０Ｐａ），用以除去表面的氧化

层及其他污染物，然后交替沉积多层膜，具体沉

积工艺参数见表１。通过改变沉积时间来控制亚

层厚度，沉积过程控制亚层膜厚度在２５ｎｍ 左

右，最里层和最外层均沉积类富勒烯亚层膜。然

后以相同的沉积工艺分别制备非晶和类富勒烯

薄膜用于比较研究。

表１　多层膜的沉积参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆ

ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ

ＦｌｏｗｒａｔｅｏｆＣＨ４／

（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅ／

Ｐａ

Ｐｕｌｓｅｄｖｏｌｔａｇｅ／

Ｖ

Ｐｕｌｓｅｄｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／

ｋＨｚ
Ｄｕｔｙｃｙｃｌｅ

Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｌｉｋｅｓｕｂｌａｙｅｒ １５ １０ １０００ ８０ ０．６

Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｓｕｂｌａｙｅｒ ２０ ２９ ７００ ６０ ０．６

１．２　表征与分析

用高分辨透射电子显微镜（ＨＲＴＥＭ）（ＦＥＩ

ＴｅｃｎａｉＦ３０，ＦＥＩ，Ｅｉｎｄｈｏｖｅｎ，ＴｈｅＮｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ）分

析薄膜的微观结构。采用相同的沉积参数在ＮａＣｌ

基体上沉积大约２０ｎｍ厚的薄膜后，放入蒸馏水中

使沉积的薄膜与ＮａＣｌ基体分离，再将剥离的薄膜

移在Ｃｕ网上制成ＨＲＴＥＭ试样。

采用ＪＳＭ６７０１型冷场发射扫描电子显微镜

观察薄膜的断面微观形貌。

拉曼测试在以波长为５３２ｎｍ的 Ａｒ激光为

激发源的拉曼光谱仪（ＪｏｂｉｎＹｖｏｎＴ６４０００）上进

行，使用０．５ｍＷ的激光能量来避免对试样的任

何损伤。

用 ＭＴＳ公司制造的ＮａｎｏｉｎｄｅｎｔｅｒⅡ型纳

米压痕仪测量薄膜的硬度及弹性模量。为了减

少测量过程中的误差，所有测试中的压入深度均

２５
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设置为薄膜厚度的１０％左右。

采用ＰＨＩ５７０２型多功能Ｘ射线光电子能

谱仪（ＸＰＳ）测定薄膜中碳元素的电子结合能（Ａｌ

Ｋα激发源，通过能量２９．４ｅＶ，结合能精度为

±０．３ｅＶ），并以Ａｕ４ｆ７／２芯能级电子结合能８４Ｖ

作为标准。

利用ＣＳＭ往复式摩擦试验机评价薄膜的摩

擦学性能，所有试验均在大气条件下进行，摩擦

副采用Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷球（直径５ｍｍ，硬度１４００～

１７００ＨＶ），法向载荷１０Ｎ，振幅５ｍｍ，频率１０Ｈｚ，

时间４０ｍｉｎ。

利用 Ｍｉｃｒｏ ＸＡＭ 三维轮廓仪观测薄膜的

磨痕形貌，在磨痕上平均取１２个点，测得磨痕的

深度剖面图，计算每个剖面图的积分面积，得到

的平均积分面积为磨痕的平均截面积，平均截面

积与磨痕长度的乘积即为磨损体积；然后再利用

公式（１）计算磨损率。

狑＝犞／犉犔 （１）

其中，狑 为磨损率，ｍｍ３／Ｎｍ；犞 为磨损体

积，ｍｍ３；犉为法向载荷，Ｎ；犔为滑动距离，ｍ。

利用 Ｍｉｃｒｏ ＸＡＭ 三维轮廓仪测定薄膜沉

积前后衬底的曲率半径，按照Ｓｔｏｎｅｙ
［１２］方程计算

薄膜的内应力。

２　结果与讨论

２．１　薄膜的微观结构

２．１．１　断面形貌

图１是类富勒烯／非晶多层膜的断面形貌。可

以看出多层膜与Ｓｉ基体有明显的分界面，类富勒

烯结构与非晶结构由于其亚层厚度小（２５ｎｍ）显

示不出分层结构，而表现为整体结构均匀、致密，

表面光滑平整。

图１　多层膜的断面形貌

Ｆｉｇ．１　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ

２．１．２　ＨＲＴＥＭ分析

图２是非晶亚层膜、类富勒烯亚层膜的 ＨＲ

ＴＥＭ和相应选区电子衍射（ＳＡＥＤ）图。可以看

出非晶亚层膜表现为没有任何特点的微观结构，

其相应的选区电子衍射花样为典型非晶碳膜的

晕环。而在类富勒烯亚层膜的非晶基体上却分

布有大量不连续的且相互挤压，紧扣的弯曲状纳

米结构，其指环状的结构显示是与碳纳米管和碳

洋葱相似结构［１３］的弯曲石墨片，相应的选区电子

衍射（ＳＡＥＤ）图显示有３个弥散的环出现，从里

往外分别对应于３．５?，２．０?和１．１５?的面间

距。其中，２．０?和１．１５?这两个面间距和非晶

图２　亚层膜的平面 ＨＲＴＥＭ和选区电子衍射（ＳＡＥＤ）图

Ｆｉｇ．２　ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓｕｂｌａｙｅｒｆｉｌｍ
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碳［１１］的相似，而３．５?的面间距非常吻合石墨的

（００２）
［１４］面的面间距，显示其来源于弯曲的石墨

片层结构。

２．１．３　拉曼光谱分析

对碳材料来讲拉曼光谱是一种非常有效的

结构表征方法，它可以通过不同的振动方式和强

弱能很好地分辨碳材料的微观结构。图３是非

晶亚层膜和类富勒烯亚层膜的拉曼光谱。对于

非晶亚层膜，其宽泛的拉曼光谱可以分解为两个

峰，即Ｇ峰（由所有环状和链状ｓｐ
２ 键的伸缩振

动引起的）和Ｄ峰（与环状ｓｐ
２ 键的呼吸振动模式

有关），其峰位分别为１５３４ｃｍ－１和１３４１ｃｍ－１，与

典型非晶碳氢薄膜的拉曼光谱相符［１５］。而类富

勒烯亚层膜，其拉曼光谱由于在１２００ｃｍ－１附近

有一宽峰，如果按照常规将其分解为两个峰，不

能得到较好的分峰结果。因此，除Ｄ峰和 Ｇ峰

外，在１２００ｃｍ－１和１４７０ｃｍ－１附近分别引入两

个峰后其光谱能得到很好的拟合结果，其峰位分

别为１２５２、１４００、１４９６和１５４０ｃｍ－１。通常，

１４９６ｃｍ－１附近的峰作为１２５２ｃｍ－１附近峰的伴

峰出现［１６］。１２５２ｃｍ－１峰来源于弯曲石墨的七

元环，１４９６ｃｍ－１峰则来源于弯曲石墨的五元

环［１７］。由 ＨＲＴＥＭ观察和拉曼光谱分析可以确

定类富勒烯亚层膜是一种在非晶基体上镶嵌有

类富勒烯纳米结构的复合薄膜。

２．１．４　ＸＰＳ分析

ＸＰＳ能谱常常被用来测定碳薄膜的化学键

合能及ｓｐ
３ 含量［１８］。图４是非晶亚层膜和类富

勒烯亚层膜的ＸＰＳＣ１ｓ芯结合能谱及其高斯分

解图。从图中可知非晶亚层膜的Ｃ１ｓ芯结合能

图３　亚层膜的拉曼光谱

Ｆｉｇ．３　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｓｕｂｌａｙｅｒｆｉｌｍ

图４　亚层膜的Ｃ１ｓ芯结合能谱

Ｆｉｇ．４　ＦｉｔｔｅｄＣ１ｓｐｅａｋｓｆｏｒｔｈｅｓｕｂｌａｙｅｒｆｉｌｍ
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（２８４．８ｅＶ）比较接近金刚石的２８５．３ｅＶ，而类富

勒烯亚层膜的Ｃ１ｓ芯结合能（２８４．５ｅＶ）比较接

近纯石墨的２８４．３ｅＶ，说明非晶亚层膜含有较高

的ｓｐ
３ 杂化碳，类富勒烯亚层膜却含有较高的ｓｐ

２

杂化碳。可将亚层膜的Ｃ１ｓ谱分解为３个高斯

峰，分别在２８４．４，２８５．２和２８６．２ｅＶ附近，其分

别对应于ｓｐ
２ 杂化碳，ｓｐ

３ 杂化碳和薄膜表面吸附

氧的峰。其中，ｓｐ
２ 杂化碳和ｓｐ

３ 杂化碳与石墨和

金刚石相对应，亚层膜的ｓｐ
２ 含量可由ｓｐ

２ 峰面

积与整个Ｃ１ｓ峰面积比得出。由亚层膜的高斯

分解图可以明显看出类富勒烯亚层膜的ｓｐ
２ 峰高

于非晶亚层膜的ｓｐ
２ 峰，而且计算得出类富勒烯

亚层膜的ｓｐ
２ 含量为６２％，非晶亚层膜的ｓｐ

２ 含

量为３０％。

２．２　薄膜的力学性能

图５是多层膜、类富勒烯膜和非晶膜的纳米

压入测试的载荷 位移曲线，力学性能见表２。弹

性恢复系数犚根据公式（２）计算：

犚＝（犱ｍａｘ 犱ｒｅｓ）／犱ｍａｘ （２）

其中，犱ｍａｘ为最大加载荷时的位移，ｎｍ；犱ｒｅｓ为

卸载后薄膜的残余位移，ｎｍ
［１９］。

通常碳薄膜的硬度由其ｓｐ
３ 含量决定，即ｓｐ

３

含量越高，硬度越高。由ＸＰＳ分析可知非晶膜的

ｓｐ
３ 含量高于类富勒烯膜，然而其硬度却最低，说

明对类富勒烯膜来讲，ｓｐ
３ 含量并不是决定其力

学性能的关键因素，其独特的类富勒烯结构可能

发挥关键性的作用。无独有偶，有人研究表明，

氢化的非晶碳薄膜其力学性能可能不仅仅与ｓｐ
３

含量有关，而且与ｓｐ
２ 键的排列程度有关［２０］。因

此，在多层膜中类富勒烯亚层膜作为硬膜，而非

晶亚层膜则作为软膜交替沉积来抵消内应力，其

内应力最低可达到０．２ＧＰａ，多层膜的硬度却高

达２８．７８ＧＰａ，而弹性恢复相比类富勒烯膜则下

降到８０％。

图５　薄膜的纳米压入载荷 位移曲线

Ｆｉｇ．５　Ｎａｎｏｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｌｏａｄ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆ

ｔｈｅｆｉｌｍｓ

表２　薄膜的力学性能

Ｔａｂｌｅ２　Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ

Ｆｉｌｍ Ｈａｒｄｎｅｓｓ／ＧＰａ Ｙｏｕｎｇ’ｓｍｏｄｕｌｕ／ＧＰａ Ｅｌａｓｔｉｃｒｅｃｏｖｅｒｙ／％ Ｉｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｅｓｓ／ＧＰａ

Ａｍｏｒｐｈｏｕｓｆｉｌｍ １６．３９ １５２．３０ ７０ ３．１

Ｆｕｌｌｅｒｅｎｅｌｉｋｅｆｉｌｍ ２３．１６ １６４．３４ ８６ １．１

Ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｆｉｌｍ ２８．７８ １９０．８７ ８０ ０．２

２．３　薄膜的摩擦学性能

图６是在室温大气条件下多层膜、类富勒烯

膜和非晶膜的摩擦学性能曲线。可以看出，多层

膜和类富勒烯膜的摩擦因数相似，即在摩擦起始

阶段摩擦因数大，随着摩擦滑动时间的延长，摩

擦因数逐渐降低，最后摩擦因数基本稳定，其平

均摩擦因数分别为０．０１７和０．０１４。非晶膜摩擦

因数却极不稳定，且随着摩擦滑动时间的延长，

摩擦因数逐渐增大；且寿命低，不到３０ｍｉｎ薄膜

就已磨穿失效，失效前的摩擦因数为０．１３。

图７是多层膜、类富勒烯膜和非晶膜的磨痕轮

廓。多层膜的磨痕浅、窄，非晶膜的磨痕宽、深，类

富勒烯膜介于二者之间，磨损率分别为８．３５×

１０－９、５．４７×１０－８和１．５８×１０－７ ｍｍ／Ｎｍ。多层膜

中非晶亚层膜作为应力释放层和中间层保证了较

低的内应力和结合强度，类富勒烯亚层膜则提高了

多层膜的抗磨性。研究表明，软／硬交替沉积的多

层结构，软膜与硬膜界面区域具有很高的耐磨

性［２１］。较低磨损率的多层膜适宜在耐磨损工况中

使用，拓宽了类富勒烯膜的工业化应用范围。
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图６　薄膜的滑动时间 摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．６　Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ

ｓｌｉｄｉｎｇｔｉｍｅ

图７　薄膜的磨痕轮廓

Ｆｉｇ．７　Ｏｕｔｌｉｎｅｔｏｐｏｇｒａｐｈｙｏｆｔｈｅｆｉｌｍｔｒａｃｋ

３　结　论

（１）使用单极脉冲等离子体增强化学气相沉

积技术成功制备出低应力的类富勒烯／非晶多层

膜。多层膜具有高硬度（２８．７８ＧＰａ）、高弹性恢

复（８０％）和低应力（０．２ＧＰａ）的综合力学性能。

（２）多层膜具有优良的摩擦学性能，与单层

类富勒烯膜和非晶膜相比，多层膜在大气环境下

的摩擦因数最低为０．０１４，耐磨性最好，其磨损率

达到１０－９ｍｍ／Ｎｍ数量级。
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本刊讯

《中国表面工程》进入ＥＩ检索系统

２０１５年１２月４日，《中国表面工程》收到ＥＩＣｏｍｐｅｎｄｅｘ通知，自２０１６年１月起，期刊被正式列入

ＥＩＣｏｍｐｅｎｄｅｘ检索刊源。

ＥＩ是主要收录工程技术期刊文献和会议文献的大型检索系统，与《科学引文索引（ＳＣＩ）》和《科技

会议录索引（ＩＳＴＰ）》并列为国际最著名的三大数据库。２０１５年ＥＩ在全球范围内共收录期刊４８５９种，

其中中国大陆出版的中文期刊１６０种。《中国表面工程》期刊此次成为ＥＩ检索源核心刊，标志其学术

质量和编辑质量达到国内领先水平。

近年来，《中国表面工程》影响因子逐年提升，稿件水平和期刊质量有明显提升，综合水平以明显优

势居于表面处理类榜首。期刊自１９８８年创刊，１９９８年公开发行，２００８年成为“中文核心期刊”；目前已

发展成为“中国期刊方阵‘双效’期刊”、“中国科技核心期刊”、“ＲＣＣＳＥ中国核心学术期刊”、“中国精品

科技期刊”和“百种中国杰出学术期刊”；被美国《化学文摘》、俄罗斯《文摘杂志》等重要国际数据库收

录；并授权中国科技期刊开放获取平台（ＣＯＡＪ）进行开放获取。２００８、２０１３、２０１５年获得三期“中国科

协精品科技期刊工程项目”资助；近３年共３８篇文章入选“领跑者５０００———中国精品科技期刊顶尖论

文（Ｆ５０００）”。

期刊的进步得益于各位编委、专家和作者对本刊长期以来的关注与支持，本刊编辑部在此表示诚

挚的谢意。《中国表面工程》将进一步开拓视野，紧跟学科前沿及热点，重点加强专题组稿，请大家一如

既往地关注和支持期刊发展，使期刊迈上新的台阶！

（本刊编辑部 供稿）
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