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沉积温度对钢球表面含氢碳薄膜结构和摩擦学性能的影响
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摘    要: 目前，含有类富勒烯碳结构的氢化碳薄膜 (FL-C:H) 主要通过等离子体增强化学气相沉积技术 (PECVD) 在单

晶硅表面制备。文中在碳薄膜 PECVD 沉积工艺之前，通过额外引入原位渗氮方法在钢球表面沉积过渡层以增强薄膜

与基材结合力，从而成功制备了具有类富勒烯结构的含氢碳薄膜。通过改变钢球表面碳膜沉积时间 (30、60、90、

120、150 和 180 min) 获得厚度不同、结构变化的碳膜，进而研究碳膜的结构演变与摩擦学性能之间的关系。结果表

明：FL-C:H 薄膜 PECVD 沉积工艺 (采用了比额外引入的原位渗氮工艺更低的基底偏压) 使钢基底温度随沉积时间增加

而下降，导致薄膜结构转变。碳膜结构最初为类石墨结构，随着沉积时间的增长逐渐转变为类富勒烯结构；沉积时

间为 180 min的碳基薄膜具有超低摩擦因数 (0.009)和超长磨损寿命 (53 000个周期)。
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Abstract: Currently, hydrogenated carbon films containing the fullerene-like structures (FL-C:H) are mainly prepared on
single-crystal Si substrates by plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD). In-situ plasma nitriding was additionally
introduced prior to the PECVD process, to enhance the adhesion between the carbon films and steel substrates. The samples
were prepared with different deposition times (30, 60, 90, 120, 150 and 180 min). Thickness, nanostructural evolution and
tribological behavior of the coating were investigated. The results show that the FL-C:H film PECVD deposition process
causes the temperature of the steel substrate to decrease as the deposition time increases (using a lower substrate bias than the
extra in-situ nitriding process introduced), resulting in the structure transformation of the film. The films precent a graphite-
like structure at the starting stage and gradually transform into a fullerene-like structure. The films deposited for 180 min
exhibit super-low friction (0.009) and superlong wear life (53 000 cycles).
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0    引　言

含氢碳薄膜具有高硬度，低磨损率，超低摩

擦因数以及良好的力学性能，被广泛应用于机械

减摩涂层领域[1-3]。受富勒烯、石墨烯和碳纳米管

发现的驱动，引入富含 sp2 杂化团簇是含氢碳薄膜

的研究热点。类富勒烯碳薄膜 (FL-C:H) 由弯曲和

交联的石墨层构成，具有优异的力学性能和摩擦

性能[4-6]。类富勒烯排列、功能和纳米结构特征 (涉
及石墨层的取向、褶皱和交联) 与宏观性能之间的

关联已被详细地报道[7-8]。然而，这种富含 sp2 杂

化碳薄膜在机械零部件上的应用和相关报道较

少，主要原因是薄膜寿命短和膜基结合力弱等问

题没有得到有效改善。同时，这类碳薄膜通常被

用于两个滑动表面中一面。此外，碳薄膜内富含

的 sp2 杂化团簇易受温度影响而发生石墨化，导致

其力学和摩擦学性能发生变化[9-10]。因此，将该薄

膜沉积在两个滑动表面上，并考察自配对薄膜摩

擦组的摩擦行为将是一个非常有意义的工作。

文中采用等离子体增强化学气相沉积 (Plasma
enhanced chemical vapor deposition，PECVD) 技
术，以甲烷和氢气为气源，在硅片上制备类富勒

烯碳结构的含氢碳薄膜 (FL-C:H)。在 PECVD 沉

积工艺之前，通过额外引入原位渗氮技术在钢球

表面沉积过渡层以解决膜基结合力弱的问题。将

不同沉积时间下制备的钢球表面碳薄膜与硅基底

(60 min)碳薄膜组成摩擦配伍对，考察其摩擦学性

能，分析碳薄膜的微观组织形貌和结构特性，探

讨沉积温度对钢球表面类富勒烯含氢碳薄膜结构

和摩擦学性能的影响机制。

1    试验与方法

采用单极脉冲等离子体增强化学气相沉积方

法制备薄膜。首先，将沉积室气压抽到 10−4 Pa，
用氩气在−1 000 V、脉冲频率 80 kHz、占空比

80% 的条件下蚀刻直径为 5 mm 的 GCr15 轴承钢

球表面。然后，为了减少内应力提高薄膜与球面结

合力，在钢球表面使用等离子体渗氮预处理。

渗氮工艺参数为：电压−1 200 V、脉冲频率 80 kHz、
占空比 80%、氮气流量 90 mL/min、气体压力 55 Pa、
渗氮时间 2 h，最后通入分压比为 2∶1 的甲烷和

氢气作为反应气体，在相同电源条件 (−1 000 V，

脉冲频率为 75 kHz，占空比为 50%) 不同沉积时

间 (30、60、90、120、150 和 180 min) 下在钢球表

面制备含氢碳薄膜。因为渗氮工艺与碳薄膜沉积

工艺之间存在基底偏压差异，由等离子体的加热

效应造成了钢球温度的升高，导致钢球表面碳薄

膜结构随沉积时间 (或沉积温度) 发生变化。在上

述试验操作过程中，沉积时间与衬底表面温度息

息相关，因此在控制沉积时间的基础上测得各个

时间段的沉积温度，如图 1所示。

薄膜沉积完成后，通过高分辨透射电子显微

镜 (HRTEM，FEI Tecnai F30，FEI，Eindhoven，

Netherlands) 观察薄膜微观组织形貌。HRTEM

样品制备过程为：首先将薄膜 (厚度为 15 nm)

镀在可溶于蒸馏水的 NaCl 单晶上，然后用微栅将

其捞出并烘干，透射电子显微镜通过在 300 kV 电

子束加速电压下获得薄膜的 HRTEM 形貌。采用

场发射扫描电子显微镜 (FESEM，JSM-6701F，

Japan)观察薄膜的断面形貌。

采用 X射线光电子能谱仪 (Physical Electronics

Inc.，USA) 测定薄膜中碳元素的电子结合能。利

用显微共焦拉曼光谱仪 (Jobin-Yvon HR-800，

Horiba/Jobin Yvon，Longjumeau，France) 分析含

氢非晶碳基薄膜的微观结构特性。采用傅里叶变

换红外光谱仪 (FTIR，IFS120HR，Bruker，Germany)

分析薄膜中 C-H基团的类型。

利用纳米压痕仪 (Nano-indenterⅡTi 950，

Hysitron，USA) 以极小的力将金刚石针尖压入薄

膜表面，通过测试针尖在加载和卸载过程中的深

度变化，测量薄膜的硬度和弹性恢复，此过程中

 

 
图 1   衬底表面温度随沉积时间的变化

Fig.1   Varies of substrate surface temperature as a fuction of
deposition time
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压痕深度是根据薄膜厚度的 10% 确定的。将不同

沉积时间制备的钢球表面碳薄膜，与硅基底

碳薄膜 (60 min) 组成摩擦配伍对，并采用往复式

球盘摩擦磨损试验机评估薄膜摩擦配伍对的摩擦

学性能。所有摩擦测试均在相对湿度 (Relative
humidity，RH) 约 25%、载荷 5 N、振幅 5 mm 以

及频率 5 Hz的条件下进行。

2    结果与讨论

2.1    不同沉积时间含氢碳薄膜的形貌

2.1.1    断面形貌

因钢球表面薄膜厚度较难直接测量，故通过

测定硅基底碳薄膜厚度大致判定钢基底薄膜厚

度。图 2 为含氢非晶碳基薄膜的断面形貌，随着

沉积时间的增加，薄膜厚度由 (215±0 .5 )  nm
逐渐增加到 (1 087±10) nm；薄膜具有较高的均匀

性和致密性，且与基底存在明显的分界面。

2.1.2    HRTEM
图 3 为含氢碳薄膜的 HRTEM 形貌。碳薄膜

包含了大量弯曲和频繁交联的石墨层。石墨层内六重

苯环簇上随机镶嵌着五元环和七元环结构，因此

产生了类似于富勒稀分子的高度弯曲结构。在下

面 2.2 部分，五元环和七元环的拉曼峰 (约 1 200
和 1 470 cm−1) 强度逐渐增加，证实了石墨层内奇

环结构的形成。同时，石墨层之间的间距约为

0.335 nm，与石墨 (0002) 面间距基本一致[11-12]。因

此可以证明，利用 PECVD 方法在单晶硅表面成

功制备了具有类富勒烯结构的含氢碳薄膜。

2.2    沉积时间对钢球表面含氢碳薄膜微观结构的

影响

通过将单晶硅表面制备具有类富勒烯结构碳

薄膜的 PECVD 工艺和原位渗氮工艺[8]复合，在钢

球表面制备了类富勒烯结构含氢碳薄膜。因为渗

氮工艺与碳薄膜沉积工艺之间存在基底偏压差

异，钢球表面碳薄膜结构随沉积时间 (或沉积温

 

 
图 2   不同沉积时间下含氢碳薄膜的断面形貌

Fig.2   Cross section morphologies of the hydrogenated carbon films deposited for different times
 

 

 
图 3   类富勒烯结构含氢碳薄膜的 HRTEM形貌

Fig.3   HRTEM image of the hydrogenated carbon films containing
fullerene-like structure
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度，如图 1 以及试验部分的详细阐述所示) 发生变

化。采用拉曼光谱区分碳基薄膜不同微观结构，

是一种经常使用且非常有效的表征手段。基于无

序纳米晶石墨或玻璃碳的活性振动模式，碳薄膜

拉曼光谱通常分解为石墨峰 (G 峰) 和无序诱导峰

(D 峰) [13-14]。G 峰和 D 峰皆与 sp2 键合的碳簇有

关，即 G 峰起源于所有环状和链状 sp2 碳簇的伸

缩振动模式，D 峰只与环状 sp2 碳簇的呼吸振动模

式有关。因此，D 峰与 G 峰强度比值 ID/IG 是碳薄

膜 sp2 碳簇含量变化的标志[15]。然而，因 D 峰和

G 峰的双峰拟合方案无法识别碳薄膜中的拓扑缺

陷或纳米团簇，故对称四峰拟合方案被提出并普

遍采用。四峰拟合包括六元环 A1g 振动模式、六

元环 E2g 振动模式、五元环 A1g 振动模式和七元

环 A1g 振动模式 4 个拉曼峰。其对应的拉曼峰位

分别为 1 360、1 550、1 470和 1 200 cm−1[16-18]。

图 4 为不同沉积时间下含氢碳薄膜拉曼光谱

四峰拟合结果。沉积 30 min 的薄膜样品出现了峰

位为 1 550 cm−1 的 G 峰和峰位为 1 380 cm−1 的 D

峰[19](图 4(a))。对比分析图 4(a) 与图 4(b)~(f)，发

现 30 min 薄膜的 G 峰明显向高波数偏移 (例如：

沉积 180 min 薄膜的 G 峰位置大约在 1 520 cm−1)。

因此，沉积 30 min 的薄膜具有类石墨结构特征。

当沉积时间从 30 min 增加到 90 min，D 峰逐渐消

失，G峰从 1 550 cm−1 下降到 1 520 cm−1(图 4(a)~(c))。

同时，由图 4(b) (c ) 还可以观察到五元环

(~1 470 cm−1) 和七元环 (~1 200 cm−1) 峰强明显增

高，这意味着碳薄膜内类石墨层中逐渐产生拓扑

缺陷 (如：奇环)、键角畸变，和因紊乱而导致的

振动频率减弱，即类石墨簇变得越来越小且发生

了弯曲。也就是说，沉积 60 min 和 90 min 的薄膜

开始含有弯曲石墨层，即类富勒烯结构。当沉积

时间增加至 120 min，在 1 200 cm−1 处可以观察到

较为微弱的鼓峰 (图 4(d))。文献[19]表明该峰源于

弯曲的石墨层和碳纳米洋葱结构。这意味着在

120 min 类富勒烯结构含量进一步增多 (图 4(e))，

当沉积时间增加至 180 min，类富勒烯结构含量稍

有下降 (图 4(f))。

对于纯碳结构而言，在六元苯环结构边缘引

入五元环和七元环会导致石墨基面弯曲。因此，

从某种意义上讲，五元环和七元环比例在一定程

度上可以反映碳基薄膜中类富勒烯含量的变化。

文中通过四峰拟合后五元环和七元环面积比来计

算其含量比。表 1 为不同沉积时间下类富勒烯含

 

 
图 4   不同沉积时间下含氢碳薄膜的四峰拟合拉曼光谱图

Fig.4   Four-peak fitting Raman spectra of the hydrogenated carbon films deposited for different times
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氢碳薄膜内五元环与七元环之间含量比。如图 4(a)
所示，沉积时间为 30 min 碳薄膜不含有五元环和

七元环结构，因此该薄膜无法计算获得五元环与

七元环含量比。随沉积时间增加，薄膜五元环与

七元环之间含量比逐渐接近 1。综上所述，随沉

积时间增加，钢球表面碳膜最初为类石墨结构，

逐渐转变为类富勒烯结构，并最终使类富勒烯结

构中五元环与七元环之间含量比接近 1∶1。
受拉曼光谱可见光激发源的探测深度限制

(50~100 nm)，拉曼光谱只反映薄膜表面性质，无

法反映薄膜本体性质。为了采集薄膜样品本体性

质信息，反射红外光谱被采用，以进一步核实上

述结构变化。由图 5 可知：薄膜具有两个峰位约

为 1 450 和 2 950 cm−1 的 C−H 吸收峰，和一个峰

位约为 1 600 cm−1 的 sp2 碳混合物吸收峰[20]。沉积

30、60 和 90 min 的薄膜厚度偏薄，可探测信号较

弱，导致 3 个样品吸收峰强度明显弱于其余样

品，相应红外光谱未能反映薄膜结构演变。当沉

积 120 和 150 min，因薄膜厚度的增加，峰位约为

1 600 cm−1 吸收峰被明显地观察到。当沉积时间增

至 180 min，1 600 cm−1 峰变弱，进一步证实了类

石墨结构随沉积时间增长而逐渐消失。

X 射线光电子能谱是测定碳基薄膜化学键结

合能的主要手段。纯石墨的 C 1s结合能为 284.3 eV，

金刚石的 C 1s 结合能是 285.3 eV。由图 6 所示，

相比于沉积时间为 60 和 120 min 薄膜的 C 1s 峰

位，沉积时间为 180 min 薄膜的 C 1s 峰位更接近

于金刚石。上述结果表明： 沉积时间为 180 min

薄膜具有更低的 sp2 碳含量。这归因于，随沉积时

间增加，类石墨结构内石墨基平面发生弯曲和交

联而形成类富勒结构，而石墨基平面是通过 sp3 键

合位发生交联的[12]。

2.3    不同沉积时间含氢碳薄膜的结构演变

根据 2.1 和 2.2 的结果，钢球表面薄膜结构演

变为：类石墨结构 (30 min 时出现，且随沉积时间

增加而减少)→类富勒烯结构 (逐渐增加)→类富勒

烯结构 (含量相对稳定)。这些结构差异可能与薄

膜的沉积过程有关。为了增强碳膜与钢球表面的结

合力，在氩气刻蚀结束后对钢球表面进行了原位

等离子体氮化处理，正是由于等离子体的加热效

应造成了钢球温度的升高。在渗氮之后或沉积碳

膜之前，钢球温度约为 230 ℃。通常较高的衬底温

度有利于在薄膜沉积过程中形成类石墨团簇[21-22]，

沉积时间 30 min 的薄膜样品因为较高基底温度而

呈现类石墨结构特征。通常含氢碳膜内类富勒烯结

构在较低基底温度下形成 (基底温度约 120 ℃)[8, 23]，

其形成机理一般认为与高能粒子 (尤其是氢离

子) 轰击诱发的高内应力有关。类富勒烯结构内奇

元环的形成易导致应力驰豫。如图 1 所示，原位

渗氮结束后因基底偏压的降低，等离子体轰击诱

发温升效应变弱，即随沉积时间增加，基底温度

逐渐下降，薄膜结构转变为类富勒烯结构。综上

 

 
图 5   不同沉积时间下含氢碳薄膜的傅里叶变换红外光谱

Fig.5   FTIR results of the hydrogenated carbon films deposited for
different times
 

 

 
图 6   不同沉积时间下含氢碳薄膜的 X射线光电子能谱

Fig.6   XPS spectra of the hydrogenated carbon films deposited for
different times
 

 

表 1    不同沉积时间下含氢碳薄膜五元环与七元环的含量比

Table 1    Content ratio of pentagons and heptagons of the hydroge-
nated carbon films deposited for different times

Deposition time / min 30 60 90 120 150 180

Pentagons/Heptagons − 2.57 1.82 1.34 1.03 0.99
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所述，钢球表面薄膜的结构演变可能是由渗氮后

的高起始温度和高能粒子轰击所诱导的高压应力

驰豫之间竞争所引起的。

2.4    钢球表面含氢碳薄膜的力学性能

表 2 为类富勒烯结构含氢碳薄膜的力学性

能。当沉积时间从 30 min 上升到 180 min 时，薄

膜结构由类石墨结构转向类富勒烯结构，样品的

硬度和杨氏模量逐渐增加。沉积时间为 30 min 的

碳薄膜具有最低的硬度 (~13.46 GPa)，而沉积时间

升至 180 min 后薄膜的硬度增加到 25.66 GPa。这

说明类富勒烯结构碳薄膜具有高于类石墨结构碳

薄膜的硬度。通常，类富勒烯碳材料因其高度弯

曲和频繁交联石墨层结构的存在，具有极高弹性

恢复率[24-25]。随沉积时间增加 (或沉积温度下降)，

薄膜结构演变将伴随薄膜弹性恢复率 (R) 的变化。

R = (dmax−dres)/dmax (1)

其中，dmax 和 dres 分别为最大加载位移和卸

载后薄膜残余位移[26]。

从纳米压痕试验中载荷-位移关系可以看到，

随着沉积时间增加，薄膜的弹性恢复率逐渐上

升。通常情况下碳薄膜中 sp3 含量越高，硬度越

高。有研究表明，sp3 含量并不是决定类富勒烯薄

膜力学性能的关键因素。独特的类富勒烯结构也

可起到关键作用[27]。另有研究表明，氢化非晶碳

膜的力学性能与 sp2 键含量有关[28-29]。因此，随着

沉积时间增加，薄膜的弹性恢复率逐渐上升，间

接地证实了 2.1和 2.2中薄膜结构的演变过程。

2.5    钢球表面含氢碳薄膜的摩擦学性能

选择沉积时间为 60 min 硅基底薄膜作为摩擦

对偶件，与不同沉积时间 (0、30、60、90、120、

150 和 180 min) 镀有含氢碳膜的钢球组成摩擦配

伍对，考察其摩擦学性能。图 7 为摩擦配伍对的
 

 
图 7   不同沉积时间下含氢碳薄膜的摩擦因数

Fig.7   Friction coefficient of the hydrogenated carbon films deposited for different times
 

 

表  2    不同沉积时间下含氢碳薄膜的硬度，杨氏模量和弹

性回复率

Table 2    Hardness, Young′s modulus and elastic recovery rate of
the hydrogenated carbon films deposited for different times
Deposition time /

min
Hardness /

GPa
Young′s modulu /

GPa
Elastic recovery /

%
  30 13.46 58.19 74.75

  60 16.80 87.38 78.08

  90 20.31 142.71 84.37

120 23.58 154.82 86.46

150 24.47 161.79 86.98

180 25.66 165.03 88.54
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摩擦因数与耐磨损寿命图。由图 7 可见：沉积时

间不同，钢球薄膜的磨损寿命有明显差异 (沉积

30 min 的薄膜在 2×103 圈被磨穿；沉积 60 min 的

薄膜在 3×103 圈被磨穿；沉积 90 min的薄膜在 1×104

圈被磨穿；沉积 120 min 的薄膜在 2.5×104 圈被磨

穿；沉积 150 min 的薄膜在 3.8×104 圈被磨穿；沉

积 180 min的薄膜在 5.3×104 圈被磨穿)。沉积 180 min

的薄膜寿命最长且摩擦因数最低 (~0.009)。以图 7

中 180 min 的摩擦曲线为例，该曲线中 5×103 个周

期之前为跑合磨损阶段；(0.5~4.8)×104 为稳定磨

损阶段；后续一直到摩擦失效为急剧磨损阶段。

依据磨损寿命柱状图 8，薄膜沉积时间影响

了钢球薄膜的耐磨损寿命。随着沉积时间增加碳

薄膜逐渐变厚，其耐磨损寿命随之增加，例如，

60 min薄膜寿命为 3×103 圈，而 180 min薄膜寿命

是 5.3×104 圈。薄膜寿命增加可归因于薄膜厚度增

加以及由结构变化所引发薄膜硬度和弹性恢复率

的变化。通常类富勒烯结构含氢碳薄膜能实现极

低摩擦因数和磨损率。伴随碳薄膜内类富勒烯结

构元素增加，薄膜的摩擦因数和磨损寿命有着显

著改善。由此可得，类富勒烯结构对磨是在大气

条件下实现超低摩擦的有效途径。另外，沉积时

间为 180 min 薄膜具有最长寿命，这可能与类富

勒烯的微观结构有关。依据 2.2 部分拉曼光谱高

斯拟合结果，180 min 时五元环与七元环之间含量

比近似为 1。由此可提出一个设想，五元环与七

元环之间比值近似为 1∶1 的类富勒烯结构含氢碳

薄膜具有最佳的摩擦学性能。

采用拉曼光谱进一步分析镀膜钢球 (沉积时间

为 60、120 和 180 min) 与硅基底薄膜 (60 min) 所

组成摩擦组的界面结构变化 (图 9)。对于薄膜摩擦

副而言，初始表面常被富碳层快速覆盖，且在摩

擦过程中历经重复的应变和热效应，从而会引发

结构转变，因此磨斑具有相当高的研究价值。且

 

 
图 8   不同沉积时间下含氢碳薄膜耐磨损寿命与沉积时间的关系

Fig.8   Relationships between wear life and deposition times of the
hydrogenated carbon films deposited for different times
 

 

 
图 9   不同沉积时间钢球碳膜摩擦前后的拉曼光谱

Fig.9   Raman spectra of the spherical membrane before and after rubbing deposited for different times
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沉积时间为 60、120以及 180 min的薄膜在摩擦后

均出现奇环含量高于原始薄膜的现象。磨斑处较

高的奇环含量表明类富勒烯结构在摩擦界面处进

一步形成。另外，含有高含量类富勒烯结构的摩

擦副都具有超低摩擦因数。因此碳膜中类富勒烯

结构和奇环含量比可能是产生超低摩擦的原因。

这与之前摩擦原位诱导薄膜滑动表面类富勒烯结

构含量提升的超低摩擦机制相一致[12, 30]。

4    结　论

通过在制备类富勒烯结构碳薄膜 PECVD 工

艺基础上额外引入原位渗氮技术，在钢球表面成

功制备了不同沉积时间 (原位渗氮结束后因基底偏

压的降低，由等离子体轰击诱发温升效应变弱，

沉积温度随沉积时间逐渐下降) 下类富勒烯结构含

氢碳薄膜，考察了其力学性能、摩擦学性能和纳

米结构演变。

薄膜初始沉积阶段结构为类石墨结构 (30 min)，
之后逐渐转变为类富勒烯结构。这种结构差异可

能是由于钢基体上额外附加的氮化预处理导致基

体温度过高 (高于薄膜沉积的温度) 和薄膜沉积中

粒子轰击引起的应力驰豫之间竞争所引起的。

沉积时间为 180 min 的类富勒烯结构含氢碳

薄膜具有超低的摩擦因数 (~0.009) 和超长的磨损

寿命 (~53 000 个周期)。其超低摩擦行为可归因于

随沉积时间增加 (或沉积温度降低) 钢球表面碳薄

膜内类富勒烯结构含量增加，以及摩擦界面类富

勒烯结构含量进一步提升。
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