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摘　 要:
 

类金刚石碳膜通常内应力大、结合力低,而多层膜结构可提高结合力。 采用磁控溅射技术在 Si 基体上沉积不

同 CNx 层厚度的 GLC / 成分梯度 CNx 纳米多层膜。 通过扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射仪(XRD)、X 射线光电子能

谱(XPS)、Raman 光谱仪、球盘式摩擦仪、纳米压痕仪等对多层膜的表面形貌、微观结构、力学以及摩擦性能进行分析。
结果表明:多层膜表面平整光滑,CNx 层厚度为 50

 

nm 的多层膜有明显的层状结构。 多层膜中存在石墨相而 CNx 以微

晶或非晶存在。 薄膜的 sp3 键含量、结合力、硬度等均随 CNx 层厚度的增加先增加后减小。 CNx 层厚度对多层膜的大气

环境摩擦因数影响很小,但显著降低其真空环境摩擦因数。 多层膜的硬度为( 15 ~ 17. 6)
 

GPa,大气中的磨损率为

(1. 03~ 2. 33) ×10-16
 

m3 N-1 m-1 ,真空中为(2. 06~ 3. 34) ×10-16
 

m3 N-1 m-1 。 CNx 层厚度为 20
 

nm 的多层膜综合性能最佳。

关键词:
 

多层膜; 梯度; CNx; GLC; 磁控溅射

中图分类号:
 

TG174. 44 文献标志码:
 

A 文章编号:
 

1007 - 9289(2020)06 - 0068 - 09

Microstructure
 

and
 

Tribological
 

Properties
 

of
 

Magnetron
 

Sputtered
 

Graphite-Like-Carbon / Composition-Gradient
 

CNx
 

Multilayer
 

Films

YANG
 

Fanger1 ,
 

LU
 

Shihui1 ,
 

YANG
 

Shuoyan2 ,
 

GAO
 

Manbin1 ,
 

ZHENG
 

Xiaohua1

(1. College
 

of
 

Materials
 

Science
 

and
 

Engineering,
 

Zhejiang
 

University
 

of
 

Technology,
 

Hangzhou
 

310014,
 

China;
 

2. Quality
 

De-
partment

 

of
 

Constant
 

Velocity
 

Drive
 

Shaft
 

Factory,
 

Wanxiang
 

Qianchao
 

Co.,
 

Ltd. ,
 

Hangzhou
 

311200,
 

China)

Abstract:
 

Diamond-like-carbon
 

film
 

usually
 

presents
 

high
 

internal
 

stress
 

and
 

poor
 

adhesion,
 

whereas
 

the
 

multilayer
 

architec-
ture

 

helps
 

to
 

improve
 

its
 

adhesion.
 

Graphite-like-carbon
 

( GLC) / composition-gradient
 

CNx
 

nano-multilayer
 

films
 

with
 

different
 

thicknesses
 

of
 

CNx
 

single
 

layer
 

were
 

prepared
 

on
 

silicon
 

substrates
 

by
 

magnetron
 

sputtering
 

technique.
 

The
 

surface
 

morpholo-
gies,

 

microstructure,
 

mechanical
 

properties
 

and
 

tribological
 

properties
 

of
 

the
 

films
 

were
 

analyzed
 

by
 

SEM,
 

XRD,
 

XPS,
 

Raman
 

spectroscopy,
 

ball-on-disk
 

tribotester
 

and
 

nano-indentation
 

tester,
 

respectively.
 

As
 

the
 

result,
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

multilayer
 

film
 

is
 

smooth
 

and
 

the
 

multilayer
 

film
 

with
 

CNx
 

single
 

layer
 

thickness
 

of
 

50
 

nm
 

displays
 

an
 

obviously
 

layered
 

structure.
 

Graphitic
 

phase
 

exists
 

in
 

multilayer
 

film
 

while
 

the
 

CNx
 

layers
 

are
 

microcrystalline
 

or
 

amorphous.
 

The
 

content
 

of
 

sp3
 

hybrid
 

bonds,
 

the
 

ad-
hesion

 

and
 

hardness
 

of
 

the
 

film
 

firstly
 

increase
 

and
 

then
 

decrease
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

CNx
 

single
 

layer
 

thickness.
 

The
 

thickness
 

of
 

CNx
 

single
 

layer
 

has
 

little
 

effect
 

on
 

the
 

atmospheric
 

friction
 

coefficient
 

of
 

multilayer
 

film,
 

but
 

it
 

significantly
 

reduces
 

the
 

fric-
tion

 

coefficient
 

in
 

vacuum
 

environment.
 

The
 

hardness
 

of
 

the
 

multilayer
 

film
 

is
 

(15 ~ 17. 6)
 

GPa,
 

and
 

the
 

wear
 

rate
 

is
 

(1. 03 ~
2. 33)

 

×10-16
 

m3 N-1 m-1
 

in
 

air
 

and
 

(2. 06~ 3. 34)
 

×10-16
 

m3 N-1 m-1
 

in
 

vacuum.
 

The
 

multilayer
 

film
 

with
 

CNx
 

single
 

layer
 

thick-
ness

 

of
 

20
 

nm
 

shows
 

the
 

best
 

comprehensive
 

performance.
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magnetron
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0　 引　 言

类金刚石碳( Diamond-like-carbon,
 

DLC) 薄

膜具有高耐磨、低摩擦因数、耐腐蚀、化学性质稳

定等性能优点[1-2] ,因此有望在机械、光学、电气

电子、生物医药等工业领域提供广泛的应用[3-5] 。
DLC 薄膜的制备方法多样,主要有磁控溅射、等
离子体辅助化学气相沉积、离子注入、阴极过滤

弧等[6-9] 。 但是,这些方法所制备的 DLC 薄膜残

余应力高、基体结合力差,限制了 DLC 的实际

应用。
目前,改善 DLC 膜与基体结合性能的途径

主要有掺杂元素法、引入中间层法和构建多层

膜体系等。 对 DLC 薄膜掺杂金属或非金属元

素,如 N、B、Zr、Ag、Si 等,可以有效改善薄膜的

内应力 [ 10-14] ;在基体和 DLC 膜间形成梯度界

面层,能够提高结合力 [ 15-17] 。 但是以上方法

往往以损害薄膜的硬度和摩擦学性能为代价。
构建多层膜体系的方法具有显著优点,不仅可

以保持薄膜的高硬度、高模量,还可以降低残

余应力,提高结合力。 YU 等 [ 18] 使用磁控溅射

方法沉积了 MoS2 / DLC 多层膜,相比于 MoS2

或 DLC 单层膜,摩擦试验证明只有 MoS2 / DLC
多层膜能在潮湿空气中实现超润滑的效果。
LU 等 [ 19] 分别在 Ge 衬底上制备了具有 Ge 缓

冲层和梯度 Ge 掺杂层的多层 DLC 薄膜,与之

前制备的纯 DLC 薄膜相比,多层 DLC 薄膜的

临界载荷增加了 50% ~ 100%,同时保证了较

好的硬度。
正是由于构建软硬交替的纳米多层膜体

系有助于改善薄膜内应力,同时保证高硬度、
高模量等优点,加之无定型氮化碳( a-CNx) 表

现出的低摩擦因数、高硬度( 12 ~ 35
 

GPa) 、良
好的 耐 磨 性 和 化 学 惰 性 [ 20-23] 等 特 点, 使 得

CNx 薄膜配合其他薄膜材料构建多层膜的设

计能够发挥多层膜结构的优势和 CNx 薄膜的

巨大潜力。 CHEN 等 [ 24] 设计了不同 a-CNx 厚

度的 TaN / a-CNx 多层膜,试验证明引入 a-CNx
可以 提 高 多 层 膜 的 摩 擦 学 性 能。 杨 芳 儿

等 [ 25-
 

26] 等采用磁控溅射法将质软的 CNx 膜引

入 DLC 薄膜制备 DLC / CNx 多层膜,结果发现

CNx 薄膜的周期性插入显著降低了 DLC 薄膜

的内应力,同时,纳米多层膜的硬度和综合摩

擦学性能得到保障,甚至优于 DLC 薄膜。 然

而,因为 DLC / CNx 多层膜的相界面处存在成

分突变,仍易产生明显的应力,致使层间结合

力的进一步提升变得困难。
考虑到磁控溅射法制备 C 膜和 CNx 膜的便

捷性,文中设计了一种新型结构 C / CNx 多层膜,
也即多层周期由类石墨碳膜( Graphite-Like-Car-
bon,

 

GLC)和成分梯度 CNx 膜组成,CNx 膜的氮

含量从 0 逐渐增大至预定值(20. 7%),这种结构

可使多层膜的相界面数量减半。 通过研究不同

CNx 层厚度的 GLC / 成分梯度 CNx 多层膜的微观

结构、力学性能和摩擦学性能,探索成分梯度设

计对多层膜体系的影响,为提升多层膜的界面结

合提供新思路,也为成分梯度结构在多层膜体系

中的应用建立基础,为服役在大气 / 真空中的零

部件的延寿设计提供参考。

1　 材料与方法

1. 1　 薄膜制备

采用直流磁控溅射技术于单晶硅片表面沉

积 GLC / 成分梯度 CNx 纳米多层膜。 沉积前首先

将硅基体在 10%
 

HF 溶液中浸泡 20
 

min,再分别

用丙酮和酒精超声波清洗 20
 

min,吹干后固定于

镀膜机( JGP -450)腔体内样品台上。 将靶基距

设置为 70
 

mm,真空室预抽气压至 2×10-3
 

Pa,然
后通入 Ar 气(流量 30

 

mL / min)使真空室内气压

保持在 1. 2
 

Pa。 调节温度为 200
 

℃ ,负偏压为

-100
 

V,靶功率为 160
 

W。 溅射纯度为 99. 99%
的石墨靶沉积 GLC 膜层,然后通入 N2 在混合气

氛中沉积 CNx 膜层, N2 流量从 0 线性过渡到

5
 

mL / min,CNx 膜层制备结束后立即关闭 N2 流

量,如此实现 GLC / 成分梯度 CNx 纳米多层膜一

个周期的制备。 每个周期保持 GLC 膜层的厚度

不变(δGLC = 50
 

nm),CNx 层厚度变化( δCN x = 10,
 

20,
 

30,
 

40,
 

50
 

nm),膜层厚度通过各自的沉积

速率进行控制。 具体沉积参数见表 1。

1. 2　 表征方法

通过对薄膜进行 X 射线衍射(Thermo
 

X′Pert
 

Pro) 检测薄膜的物相组成, Cu 靶, 扫描速度

0. 033° / s, 扫 描 范 围 15° ~ 85°。 用 HITACHI-

96
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　 　 　 表 1　 GLC /成分梯度 CNx 纳米多层膜沉积参数
 

Table
 

1　 Process
 

parameters
 

of
 

GLC / composition-gradient
 

CNx
 

multilayer
 

films

GLC
 

thickness / nm CNx
 

thickness / nm Cycle Power / W Pressure / Pa Bias
 

voltage / V Temperature / ℃
10 8
20 7

50 30 6 160 1. 2 -100 200
40 5
50 5

S4800 型场发射扫描电镜对多层膜的表面及横截

面形貌进行观察,并用电镜自带能谱仪分析元素

及含量。 多层膜与基底间的结合力用 WS-2005
 

型涂层附着力划痕仪测定,加载速率 100
 

N / min,
划痕速率 4

 

mm / min,划痕长度为 4
 

mm,以首次出

现明显的声发射信号所对应的载荷为薄膜的临

界载荷,取 3 次测量结果的平均值作为薄膜的结

合力。 薄膜硬度及弹性模量用 TI-950 型纳米压

痕仪及连续刚度法测定,在薄膜的不同区域压

9 ~ 10 个点,压入深度为 50 ~ 60
 

nm,统计结果并

取平均值。 用 WTM-1E 球盘式摩擦试验机测试

薄膜在大气(相对湿度≈
 

45%)和真空环境下的

摩擦学性能, 磨球为 Si3N4 陶瓷球 ( HRC
 

62,
ϕ3

 

mm),在 100
 

g 的法向载荷下测试 10
 

min,相
对滑行速率为 0. 105

 

m / s,计算整个测试周期内

瞬时摩擦因数的平均值作为该薄膜的平均摩擦

因数。 薄膜的磨损率运用 Dek-tak3 型台阶仪进

行磨损轮廓测量并计算得出。 采用拉曼光谱仪

(LabRAM
 

HR
 

UV)检测薄膜内部分子振动方式,

所用激光波长为 632. 81
 

nm,采集范围为 400 ~
3000

 

cm-1,采集时长 90
 

s。 运用 XPSPEAK41 软

件分析薄膜表面 C、N 等元素的 X 射线光电子能

谱(KRATOS
 

AXIS
 

ULTRA
 

(DLD),XPS),得到薄

膜内部的结合键及键能,采谱前样品经过 30
 

s 时

长的 Ar+刻蚀处理,以清除表面部分吸附物。

2　 结果与讨论

2. 1　 薄膜的微观结构

图 1 为纳米多层膜的表面和截面 SEM 形貌。
从表面形貌可以看出,多层膜溅射均匀,表面平

整,质量好; 从截面形貌可见薄膜生长致密,
δCN x = 50

 

nm 的样品具有明显的分层结构,且分层

主要位于 CNx / GLC 界面处(如图 1 右侧虚线所

示),这可能是由于 CNx 层厚度较大时, CNx /
GLC 界面(也即多层周期之间的界面)两侧的成

分突变导致多层膜容易在该处发生分层,加上相

界面处原子混合区的相对宽度更小(相对于更大

的调制周期),从而显得分层结构相对清晰。

图 1　 GLC / 成分梯度 CNx 纳米多层膜的表面及横截面 SEM 形貌

Fig. 1　 SEM
 

images
 

of
 

surface
 

and
 

cross
 

section
 

of
 

GLC / composition-gradient
 

CNx
 

multilayer
 

films

07
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　 　 图 2 为 GLC / 成分梯度 CNx 多层膜的 XRD
图谱。 5 个样品在 2θ≈44. 4°左右均出现了一个

尖锐的峰,经过 PDF 卡片对比,确定其为(002)
晶面的 2H 石墨。 其他峰如 32. 9°、47. 6°、54. 5°、
56. 2°,均为 Si 的衍射峰。 XRD 图谱中没有出现

CNx 的峰,推测其为微晶或非晶。

图 2　 GLC / 成分梯度 CNx 纳米多层膜的 XRD 图谱

Fig. 2 　 XRD
 

patterns
 

of
 

GLC / composition-gradient
 

CNx
 

multilayer
 

films

图 3 为 GLC / 成分梯度 CNx 多层膜的 C
 

1
 

s 和

N
 

1
 

s 电子结合能谱及拟合结果。 将薄膜的 C
 

1
 

s
谱拟合成 4 个峰,分别为 284. 7、285. 5、286. 7 和

288. 7
 

eV。 查阅 XPS 数据库及文献资料[27-29] ,确
定其位置的峰分别为 sp2C - C 键、 sp2C - N 键、
sp3C-N 键及 C-O 键。 将薄膜的 N

 

1
 

s 结果拟合成

3 个峰,分别为 398. 7
 

eV 的 N-sp3C 键、400. 2
 

eV
的 N-sp2C 键和 402. 5

 

eV 的 N-O 键。 其中 C-O
键和 N-O 键的存在归因于样品在空气中的暴露或

氧化。 计算每个样品 C
 

1
 

s 谱中 sp3C-N 键峰的面

积比,可知 CNx 层厚度为 10、20、30、40 和 50
 

nm 时

sp3C-N 杂化面积比分别为 10. 9%、16. 4%、10. 9%、
10. 1%以及 9. 7%,说明 sp3C-N 杂化键的含量随着

CNx 层厚度的增加先增加后减少。 而在 N
 

1
 

s 谱

中 N - sp3C 键 的 含 量 分 别 为 46. 2%、 51. 9%、
50. 2%、49. 6%和 48. 8%,可见其变化趋势与 C

 

1
 

s
谱一致。

图 4 为 CNx 层厚度为 10、20、30 和 40
 

nm 的

GLC / 成分梯度 CNx 多层膜的 Raman 光谱。 一般

地,碳基薄膜在 800 ~ 2000
 

cm-1 范围内有两个

峰, 分 别 是 D 峰 ( ~ 1350
 

cm-1 ) 和 G 峰

( ~ 1560
 

cm-1) [30-32] 。 其中 G 峰是由环和链中所

有 sp2 原子对的键的延伸和振动产生,D 峰是由

图 3　 GLC / 成分梯度 CNx 纳米多层膜的 C1s 和 N1s
 

XPS 拟合结果
Fig. 3　 Fitting

 

results
 

of
 

XPS
 

spectra
 

( C1s,
 

N1s)
 

of
 

GLC / composition-gradient
 

CNx
 

multilayer
 

films

图 4　 GLC / 成分梯度 CNx 纳米多层膜的 Raman 图谱
Fig. 4　 Raman

 

spectra
 

of
 

GLC / composition-gradient
 

CNx
 

multilayer
 

films

于缺陷和无序诱导产生。 经过拟合处理,表 2 给

出了试验样品的峰位置、强度比 ID / IG 以及半高

宽,可见,CNx 层厚度为 20
 

nm 时,多层膜的 D 峰

和 G 峰的波数最小。
一般说来,D 峰与 G 峰往波数增加的方向移

动,即“蓝移”,可归因于多层膜内压应力的变化,

17
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表 2　 GLC /成分梯度 CNx 纳米多层膜的 Raman 分析结果

Table
 

2　 Fitting
 

results
 

of
 

Raman
 

spectra
 

of
 

GLC / composition-gradient
 

CNx
 multilayer

 

films

Film
D

 

Peak G
 

Peak
Position / cm-1 FWHM / cm-1 Position / cm-1 FWHM / cm-1

ID / IG

δCN x = 10
 

nm 1365. 1 356. 6 1536. 2 197. 8 1. 47
δCN x = 20

 

nm 1353. 9 353. 1 1535. 7 197. 1 1. 34
δCN x = 30

 

nm 1365. 7 351. 5 1540. 9 194. 9 1. 53
δCN x = 40

 

nm 1367. 1 354. 8 1540. 0 192. 6 1. 66

且“蓝移”幅度越大,压应力越大[26,
 

33] 。 对比表

中数据可知,随着 CNx 层厚度的增大,“蓝移”幅

度先减后增,也即多层膜中的压应力先降低后增

大。 ID / IG 比值定性反应了 sp3 杂化的含量[34] 。
表 2 中结果显示:随着 CNx 层厚度的增加,ID / IG

比值先减小后增大,说明 sp2 杂化含量先减少后

增大,换言之 sp3 杂化先增后减;与此同时,CNx
层厚度的增加,使得薄膜中碳团簇的尺寸增大。
而半高宽的改变反映了薄膜内各种键有序性的

变化。 D 峰半高宽的减小表明环状 sp2C = C 键的

键长无序性和键角无序性变弱,即键有序度的增

加[26] 。 而 G 峰的半高宽减小表明薄膜中的石墨

成分有序化程度提高。 在试验中,随着 CNx 层厚

度增加,D 峰的半高宽先减后增,G 峰的半高宽

逐渐减小。 当 CNx 层厚度为 20
 

nm 时,两峰半高

宽的差值达到最小,价键畸形程度降低。 CNx 层

厚度为 30
 

nm 和 40
 

nm 的样品 D 峰半高宽逐渐

增大,G 峰半高宽减小,两峰半高宽差值变大,表
明薄膜的有序化程度降低[35] 。

2. 2　 薄膜的力学性能

图 5 为 GLC / 成分梯度 CNx 纳米多层膜的划

痕测试结果,所得薄膜的结合力如图 6( a)所示。
可见,随着 CNx 层厚度的增加, GLC / 成分梯度

CNx 多层膜的结合力呈先增大后减小的趋势。
其中,δCN x = 20

 

nm 时达到 41. 2
 

N,明显高于其他

多层膜。 这主要是因为多层膜的结合力与薄膜

内部的残余应力相关,较高的残余应力会大大降

低多层膜的结合强度。 此外,以软质层(GLC 层)
与硬质层(梯度 CNx 层)周期性交替沉积的多层

膜,由于软质层能通过适量的变形缓解硬质层中

的应力,从而降低层间界面应力集中的峰值应

力,有效阻止外力作用下微观裂纹的扩展;且恰

当厚度 CNx 层的存在,使 GLC 层和 CNx 层有更

好的力学相容性,并且能更好地过渡到下一周期

的开始,层间剥离的趋势大大减小。

图 5　 GLC / 成分梯度 CNx 纳米多层膜的划痕测试结果
Fig. 5 　 Scratching

 

test
 

results
 

of
 

GLC / composition-gradient
 

CNx
 

multilayer
 

films

图 6　 GLC / 成分梯度 CNx 纳米多层膜的结合力、弹性
模量和硬度
Fig. 6　 Adhesion,

 

elastic
 

modulus
 

and
 

hardness
 

of
 

GLC /
composition-gradient

 

CNx
 

multilayer
 

films
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　 　 图 6(b)为 CNx 层厚度变化对薄膜的硬度与

弹性模量的影响。 从图中可见随着 CNx 层厚度

的增加,多层膜的硬度先增大后减小,变化幅度

较小,介于 15 ~ 17. 6
 

GPa。 δCN x = 20
 

nm 时硬度最

大(17. 6
 

GPa),这与前文 XPS 和 Raman 的结果

相呼应,δCN x = 20
 

nm 样品中 sp3 键含量最高,因
此有最大的硬度。 N 的掺入导致了 C = N 键的形

成,这在一定程度上阻碍 sp3C-N 键的形成,降低

薄膜硬度。 CNx 层厚度对弹性模量的影响与硬

度相似,变化幅度介于 155. 8 ~ 176. 3
 

GPa,其中

δCN x = 20
 

nm 样品最大(176. 3
 

GPa)。

2. 3　 薄膜的摩擦学性能

图 7 所示为多层膜在大气和真空环境中磨

损测试后的磨痕形貌照片。 可见,δCN x = 10
 

nm、
20

 

nm 的多层膜在大气和真空中的磨痕存在细划

痕,δCN x = 30
 

nm 的多层膜则划痕不明显,而δCN x =
50

 

nm 的多层膜磨痕边缘极不规则,膜层破裂脱

落的可能性大。 对图 7 中白色方框位置进行

EDS 成分分析,结果见表 3。 对比可知 δCN x = 10、
20 和 30

 

nm 的多层膜样品经过陶瓷球的摩擦有

所磨损,但没有完全磨穿,可见这些多层膜的耐

磨性优异,而 δCN x = 50
 

nm 的多层膜则已完全磨

穿。 进一步的磨屑成分 EDS 分析结果表明,大气

环境下磨屑的化学组成以 Si、O、C 元素为主,而
真空环境下以 C、Si 元素为主。 这说明,大气环

境下的磨屑主要来自于陶瓷球的磨损,而真空环

境下的磨屑属于陶瓷球和多层膜共同磨损后的

产物。
图 8 为大气和真空环境下多层膜的摩擦因

数曲线,δCN x = 10、20、30 和 40
 

nm 的多层膜样品

在大气和真空下的摩擦曲线波动都较为平稳,说
明陶瓷球并未接触硅片基底,多层膜并未破损,
耐磨性较好;而 δCN x = 50

 

nm 样品的摩擦曲线波

动相对剧烈,这是由于后期陶瓷球直接穿破了薄

膜,接触了硅片基底,从侧面说明该样品的耐磨

性较差。

图 7　 薄膜在大气(a-d)和真空环境下(e-h)的磨痕 SEM 形貌图

Fig. 7　 Surface
 

morphologies
 

of
 

films
 

after
 

wear
 

tests
 

in
 

air
 

(a-d)
 

and
 

in
 

vacuum
 

(e-h)

表 3　 大气和真空环境下磨痕的 C、N、O、Si 原子数分数

Table
 

3　 C,
 

N,
 

O,
 

Si
 

atomic
 

fraction
 

of
 

wear
 

scars
 

after
 

friction
 

tests
 

in
 

air
 

and
 

in
 

vacuum

Film
In

 

air In
 

vacuum

x
 

(C) x
 

(N)
 

x
 

(O) x
 

(Si) x
 

(C) x
 

(N)
 

x
 

(O) x
 

(Si)
δCN x = 10

 

nm 83. 15 3. 01 1. 27 12. 57 75. 42 2. 74 0. 52 21. 32
δCN x = 20

 

nm 82. 89 3. 09 1. 73 12. 29 76. 67 2. 87 0. 57 19. 89
δCN x = 30

 

nm 69. 14 3. 31 0. 94 26. 61 68. 13 3. 29 0. 65 27. 93
δCN x = 50

 

nm 38. 16 2. 75 2. 70 56. 39 44. 24 3. 22 1. 27 51. 27
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图 8　 薄膜在大气和真空环境下的摩擦因数曲线

Fig. 8　 Friction
 

coefficient
 

curves
 

of
 

films
 

in
 

air
 

and
 

in
 

vacuum

图 9　 薄膜在大气和真空环境下的平均摩擦因数和磨损率

Fig. 9　 Average
 

friction
 

coefficient
 

and
 

wear
 

rate
 

of
 

films
 

in
 

different
 

environments

　 　 图 9(a)为薄膜在大气和真空环境下的平均

摩擦因数。 可见,随着 CNx 层厚度增大,大气中

的平均摩擦因数呈单调缓慢下降趋势 ( δCN x =
50

 

nm 例外),而真空中的平均摩擦因数则先增

大后明显降低,并且 δCN x = 10、20、30 和 40
 

nm 多

层膜样品在大气中的摩擦因数要低于真空中的

摩擦因数。 一般地,摩擦副接触区表面均匀致密

的转移膜可以有效阻挡陶瓷球和薄膜之间的直

接接触,从而减少摩擦和磨损[36] 。 由于真空环

境中非晶碳膜的摩擦因数(可达 0. 5)显著高于

大气环境(0. 05 ~ 0. 15) [37] ,而真空环境中非晶

CNx 薄膜的摩擦因数(0. 06 ~ 0. 22) 略低于大气

环境(0. 12 ~ 0. 25) [25] ,因此,随着 CNx 层厚度增

大,也即 CNx 膜层的体积分数增加,多层膜在真

空环境中的摩擦学特性逐渐向非晶 CNx 薄膜靠

拢。 这容易理解,
 

因为随着 CNx 层厚度增大,在
相同磨损深度(比如跨越几个调制周期)的情况

下,磨球与 CNx 层的接触面积增大,因而 CNx 层

对多层膜的摩擦因数和磨损率的影响增加。 由

于真空环境中 CNx 层的摩擦因数小于 GLC 层,
因此随着 δCN x 增大,多层膜在真空环境中的摩擦

因数呈现下降趋势。 另外,因为真空环境中可供

吸附的气体量很少,导致磨球表面的转移膜与多

层膜之间几乎不存在气体的润滑作用及界面阻

隔作用,使得摩擦副接触面两侧的原子作用力增

强,剪切阻力增大,因而多层膜在真空中的摩擦

因数相对较高。 在大气环境中,由于气体及水汽

吸附在薄膜上,在摩擦副接触区表面形成转移层

和润滑层[38] ,使得非晶碳膜表现出优异的减摩性

能,因而此时多层膜的摩擦因数比真空环境中的
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要低。 另外,随着 CNx 层厚度的增大,多层膜中

sp2C 键含量的增加降低了薄膜的硬度,导致薄膜

的剪切强度降低,对薄膜摩擦因数的降低有一定

贡献。 δCN x = 50
 

nm 多层膜的摩擦因数反常升高,
其主要原因是薄膜被磨穿后陶瓷球与硅片发生

直接接触,摩擦因数升高。
此外,与大气环境中相比,薄膜在真空环境

中的瞬时摩擦因数都呈现逐渐升高趋势,推测其

原因可能与 CNx 层在摩擦磨损过程中受挤压应

力、摩擦热、剪切力等因素的共同作用下发生键

断裂产生的氮原子散失有关。
图 9(b)为薄膜在大气和真空环境中的磨损

率。 多层膜在大气中的磨损率低于真空中,
δCN x = 10

 

nm 和 δCN x = 20
 

nm 的样品尤其明显,可
能与石墨相在大气中表现出更好的润滑性能相

关。 随着 CNx 层厚度的增加,多层膜的磨损率

呈先减小后增加的趋势。 磨损率的变化与纳米

多层膜的结构密切相关,梯度 CNx 层的硬度、弹
性模量比 GLC 层要高得多,但 GLC 层在大气中

的减摩性能更好。 薄膜硬度的提高和摩擦因数

的降低,使 δCN x = 20
 

nm 样品在大气中表现出最

低磨损率。 多层膜在真空中的磨损率高于大气

环境,且随着 CNx 层厚度增大差距缩小,其主要

原因是真空环境中 GLC 层摩擦因数高、所受剪

切力大,磨损率比 CNx 层要高得多,且多层膜中

GLC 层的体积分数随着 CNx 层厚度增大而

降低。

3　 结　 论

多层膜中 GLC 层以 2H-石墨的形式存在,
而 CNx 层以微晶或非晶形式存在。 随着 CNx
层厚度的增加,多层膜中 sp3 键含量先增加后减

少,结合力、硬度和弹性模量呈同等变化趋势,
而薄膜在大气、真空环境中的磨损率均先降低

后升高。 CNx 层厚度小于 40
 

nm 时,多层膜在

大气环境中的摩擦因数和磨损率均低于真空环

境。 CNx 层厚度为 20
 

nm 时多层膜具有优异的

力学性能, 其结合力最佳 ( 41. 2
 

N) , 硬度为

17. 6
 

GPa,大气中的摩擦因数为 0. 215,磨损率

为 1. 03×10-16
 

m3 N-1 m-1 。
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