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等离子辅助沉积 膜的结构和微摩擦磨损特性
’

王吉会 贺小明 路新春 温诗铸
清华大学摩擦学国家重点实验室

,

北京
,

摘 要 利用双离子束辅助沉积技术
,

制备 类金刚
石 薄膜

。

并用
、 、

语
、 一

语和

等方法对类金刚石 薄膜的结构
、

化学状

态
、

硬度
、

表面形貌及微观摩擦磨损特性进行了研究
。

实验结果表明
,

类金刚石 薄膜是具有
, , 混合

健的非晶结构
,

的含圣较高
,

其结构特征接近金

刚石
。

类金刚石薄膜表面光滑
,

硬度高
。

类金刚石薄膜

的微摩擦 系数为
,

低于同样条件下 探针

单晶硅 摩擦副的微摩擦系数 耐磨能力较高
。

微摩
擦力基本不随扫描次数而 变化

。

关键词 类金刚石膜 结构

引 言

类金刚石薄膜
一

具有一系

列与金刚石类似的优良性能
,

如高硬度高电阻率
,

良

好的光学性能和热导性能
,

稳定的化学性能及表面光
滑

、

摩擦系数低和耐磨性能高等优点
,

因而在机械
、

电

子
、

光学
、

计算机和通讯等领域得到了越来越广泛的
开发应用 〕

。

尤其是在润滑油
、

润滑脂不便使用的服

役环境如计算机软
、

硬磁盘和航空轴承中
,

就可利用

类金刚石的良好抗磨和自润滑双重功能
,

来达到减小
磨损的目的

, , ‘〕。

类金刚石薄膜虽然可用化学气相沉积 等

方法合成
,

但成膜基体的温度较高
,

大大限制了其实
际应用范围 等离子辅助沉积技术 兼备离

子注人和物理气相沉积的优势
,

可在室温下沉积

膜
,

而且由于离子束的轰击效应
,

薄膜与基体的

结合强度高
,

表面光洁度高
。

以往关于 膜的研

究
,

主要集中在大载荷 下的宏观摩擦磨损困
,

而用于计算机软
、

硬磁盘上 膜的摩擦磨损属于

微观摩擦磨损
,

载荷在纳米量级川
。

故本工作采用双

束等离子辅助沉积技术
,

在 上沉积制备出

薄膜
,

并对其表面形貌
、

结构
、

化学状态及微观

摩擦磨损进行了详细的研究
,

进而分析探讨了微摩擦

磨损性能与类金刚石薄膜结构的关系
。

射沉积前
,

用
、

拌 的 离子溅射清洗

沉积采用双束离子溅射沉积方法
,

本底真空度

为 一
,

溅射的能量为
,

束流强度为
·

“ ,

轰击离子为
,

能量为
,

束流

强度为 拜 , 工作气压为 一 ,

轰击

时气压为 犷
。

沉积温度为室温
,

沉积时间为
。

薄膜制备

实验材料和方法

在自行设计的多功能离子束辅助沉积实验装置

上进行
,

基片为
,

溅射靶材为石墨
。

试样在溅

成分结构分析

用 射线衍射仪
、

光电子能谱仪
、

激光

谱仪和
一

傅立叶红外光谱仪分析溅射 薄

膜的结构和化学状态

微观形貌和硬度

在
一

原子力 摩擦力显微镜上进行
,

针

尖为弹性常数 的 ‘ 。

用恒力模式 “

一 。 ,

沿 方向由 通道采集观察

溅射 薄膜的表面形貌 利用三维表面形貌的粗

糙度评定方法
,

及信号
一

实际高度转换关系
,

计算算术

平均偏差 和均方根偏差
。

硬度在努氏显微硬度

计上进行
,

施加的载荷为
,

加载时间为
。

撇观康擦磨损

在
一 。。 原子力 摩擦力显微镜上进行

。

测

量微摩擦力时
,

首先根据
一

曲线
,

选定进行摩擦

试验时与所加载荷相对应的参考电流
,

然后在恒

力模式下
,

沿 方向由 叭 通道同时

采集观察摩擦力图像 通过改变 测量出一系列

不同极轻载荷下的摩擦力图像
,

从而得到微摩擦力随

次数 时间 的关系曲线
。

为准确测量摩擦力信号
,

采

用正
、

反 向同时扫描的方法采集摩擦力图像
,

由
一 一丫 得出真实的摩擦力信号图

,

进而求平

均计算出真实的摩擦力信号
。

测量微观磨损量时 首

先在选定的载荷下
,

在 产 拜 范围内沿 方向

扫描 次
,

然后在 拌 拌 范围
、

一

条件下观察磨损后的表面形貌
,

通过信号
一

高度转换

关系测量磨痕深度

国家自然科学基金
,

清华大学摩擦学重点实验室开放基金
、

校青年基金
,

中国博士后基金
,
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实验结果

表面形貌和硬度

图 是溅射沉积 薄膜的表面形貌
。

由图可

见
,

薄膜的表面比较光滑平坦
,

局部有颗粒状的

凸起
。

三维表面形貌计算发现
,

薄膜的粗糙度

为
,

为
,

表面比较光滑 由此说明

离子束辅助沉积的 薄膜有较高的光洁度
。

这与

薄膜沉积过程中的离子轰击效应有关
。

键的混合结构
。

由图 可以看出
,

薄膜不仅在
。。 一 ,

范围内出现宽峰
,

而且在 一‘

附近也产生一个小峰
,

表明 膜是 , 、 么 的混

合非晶结构
,

且具有较高的 ,
密度

,

与金刚石的

特征相近
。

六日侧旧震皿

,习加 ,‘佣
渡橄 ‘

肠胡故胡

日

一
阂 姚粉 策膜的表面形貌 拼 “

户
一

。 。 只

林

经测量 薄膜的显微硬度为
“ ,

远

高于单晶硅 的硬度
。

表明

薄膜具有良好的金刚石结构特性
。

︶创禽肠

毙 川门

叻徽《叮勺

图
谱

薄膜的 激光 谱和 红外吸收

一

一

结构和化学状态

图 是溅射 薄膜的 射线衍射谱
。

发现在
。

附近出现了一个宽衍射蜂
,

经物相分析
,

此衍

射峰对应于金刚石的 面
一 ,

说明

薄膜是具有金刚石结构特征的非晶结构
。

一二二翻口拼

一二匕协硬翻
一‘巴甘目盆肠

幼 叨

肠侧角 ,

图 薄膜的 射线衍射谱
一

沉积 薄膜的 谱峰和红外吸收谱如

图 所示 由文献〔幻可知
,

金刚石在 一‘处有

的特征峰
,

石墨在 一 ,
或 一 ‘处有 ,

的特征 谱
。

谱在 一‘区间

的宽峰表征键角发生畸变的非晶结构
,

即 , 和 ,

对红外吸收谱
,

在 一‘处出现的伸缩振动

峰
,

代表材 料 中存在 结 构 的碳氢 键 而 在
一‘ 、 一‘和 一‘附近出现的伸缩振

动峰表征
,

结构的碳氢键
,

且此区间的峰愈强
,

则

薄膜中 键的量愈多〔, 〕。

从图 可见
,

在 一
一 , 及 一 ‘

附近均出现 红外吸收

峰
。

由此表明
,

膜具有 和 混合的价键特

征
从 膜的 光电子能谱看

,

膜的 峰

正好与金刚石的 重合
,

不同

于石墨的 峰 且 膜价带谱的形状

和峰位与金刚石的价带谱相像
,

如图 所示
。

证明

膜由 “ 和 的混合键构成
, ” 的含量较

要高

康擦力图和橄摩擦特征

图 是沿 方向同时采集的 薄膜的表面

形貌图和摩擦力图 通过对比可以看出
,

摩擦力图与

表面形貌间均有较好的对应性
,

但二者间又略有差

异 在摩擦力图中
,

微小颗粒边界处灰度变化较大 这

《功能材料 》增刊
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与 薄膜表面光滑
、

微摩擦力的变化较小有关
。

冷冷二二畏一巴

拍台院

微摩擦力几乎随微载荷的增加而线性增大
,

且

膜的微摩擦力均大于同样载荷下的单晶硅 经

线性回归后得

如将微摩擦力信号与载荷直线的斜率做为材料

微摩擦条件下
,

摩擦系数的相对表征参量
,

可以看出
,

薄膜的相对摩擦系数 小于单晶硅的摩

擦系数
。 ‘ 〕经 实验测得

,

‘

微探针与单晶硅的微摩擦系数为
,

通过类

推可以认为
,

微探针与 薄膜的微摩擦系数

为 。 ,

与 膜的宏观摩擦系数相当 “
, ‘ 〕

。

’ , 二心

产 函〕

‘

汀
。 。

, ’

礴‘月
二忍,中浪只口怪三

图 辅助沉积 薄膜和 天然金刚石
、

晶
体石墨

、

膜的价带谱

,

日

衡 ,‘心 ,

一州卜一

’

协
一

人 一一
燕匕一一一

、

‘ 刁‘

扫抽次皿吹沙

图 薄膜的微摩擦力与载荷
、

扫描次数的关系
曲线

载荷 扫描次数

、

载荷下 薄膜的微摩擦力随扫

描次数 时间 的变化略有增加
,

但变化范围很小
,

基

本保持稳定
。

可以说明在 薄膜的微摩擦过程中
,

不存在宏观摩擦过程中的磨合阶段
,

摩擦过程稳定
。

图 薄膜的表面形貌图和摩擦力图
表面形貌图 摩擦力图 产 只 拌

拜 拌

沉积 薄膜的微摩擦力与载荷
、

扫描次数的

关系如图
。

微观磨损

对 薄 膜
,

分 别 在
、 、

一
、

载荷扫描 次的条件下进行磨损试验
,

结果

表胆
,

薄膜的磨损量非常小
,

磨痕深度均在表面

粗糙度的范围之内 图 的 区域
。

说明在小于

载荷
、

扫描 次下
,

溅射 薄膜不会产生

明显的磨损
。

《功能材料 》增刊
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综上可见
,

类金刚石膜具有较高的耐磨减摩能

力
,

完全可用作不允许油和液体润滑服役环境中的表

面耐磨保护膜
。

结 论

图
、

。次扫描后 薄膜的表面形貌
拌 拌

拌 拜

讨 论
金刚石和石墨是碳的两种不同结构形态

,

金刚石

是面心立方结构
,

碳之间为四重对称的
“

键
,

硬度

高 而石墨是六方层状结构
,

层内为三重对称的 ,

键
,

层与层之间靠范德瓦尔斯力结合
,

因而石墨具有

较高的导电性和润滑性能
。

由上可知
,

类金刚石碳膜由 和 ,
键混合而

成
,

具有较高的硬度
、

低的摩擦系数和较强的耐磨损

能力
。

究其原因
,

类金刚石膜中含有 和 , 键
,

,
与 , 键的相对含量约为

, ‘ 〕
。

为

金刚石特征
,

硬度高 而 , 键具有石墨的结构特征
,

因而它的存在将改善 膜的自润滑性能
。

另外
,

等
,

川经实验发现在摩擦磨损过程中
,

由于瞬

间的高温会发生 键向 , 键的转化
,

即石墨化转

变
,

因而类金刚石薄膜具有较低的摩擦系数
,

且不随

载荷和扫描次数而变化
。

等 〕认为在摩擦

过程中
,

膜会在对摩副形成转移膜
,

并发现经摩

擦磨损后磨痕的硬度下降
,

材料变软
,

从而得到

膜在摩擦过程中保持较低的摩擦系数
。

另一方面
,

类金刚石薄膜含有较多的 键
,

其

特性接近于金刚石
,

硬度高 且由于辅助离子的轰击

效应
,

薄膜表面光滑
,

膜与基体的结合力强
,

因而类金

类金刚石薄膜具有 混合键的非

晶结构
,

的含量较高
,

其结构特征接近金刚石
。

类

金刚石薄膜表面光滑
,

硬度高
。

类金刚石薄膜的微摩擦系数为
,

低于

同样条件下 探针 单晶硅 摩擦副的微

摩擦系数 耐磨能力较高
。

微摩擦力基本不随扫描次

数而变化
。
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