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含氢类富勒烯碳膜在不同润滑介质下的摩擦学性能
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摘要：利用等离子体增强化学气相沉积技术，在钢球和硅基底上制备含氢类富勒烯碳膜（ＦＬ－Ｃ：Ｈ），并利用拉曼光

谱仪、Ｘ射线 光 电 子 能 谱 仪（ＸＰＳ）、场 发 射 高 分 辨 透 射 电 子 显 微 镜（ＨＲＴＥＭ）以 及 纳 米 压 痕 仪 等 手 段 分 析 了

ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜的结构和力学性能，并通过摩擦磨损试验机、三维表面轮廓仪和光学显微镜研究了在ＰＡＯ６和发动机

油的润滑介质下ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜对摩时的摩擦学性 能．结 果 表 明：在ＰＡＯ６和 发 动 机 油 作 为 润 滑 介 质 下ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄

膜与ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜对摩具有较低的摩擦系数和磨损率，能够起到更好得润滑作用．
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　　随着化工机械系统的高精密化、高集成化、高能

效化、高可靠性发展，化工机械系统中运动部件的表

面效应和界面效应越来越突出，对于摩擦磨损性能

的控制要求也越来越苛刻．据统计资料显示，近１／３
的一次性能源用于克服摩擦，且５０％以上机械装备

的恶性事故起因于润滑失效和过度磨损［１］．润滑 材

料技术是降 低 摩 擦、减 小 或 避 免 磨 损、延 长 设 备 寿

命、提高工作效率的最有效手段．固体润滑是利用固

体粉末、薄膜或复合材料等代替润滑油（脂）来隔离

相互接触的摩擦面，依靠固体润滑剂材料本身或其
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转移膜的低剪切特性，以达到减少运动副间的摩擦

和磨损的目的．而 固 体 润 滑 薄 膜 技 术 的 特 点 是 保 持

零件材料的固有强度和尺寸特征，又赋予摩擦表面

所要求的低摩 擦 耐 磨 损 性 能．固 体 润 滑 薄 膜 一 般 分

为无机硬质薄 膜 材 料 和 有 机 软 质 薄 膜 材 料．有 机 软

质薄膜材料难 以 满 足 重 型 零 部 件 的 应 用 要 求．常 用

无机硬质固体 润 滑 薄 膜 材 料 如 ＭｏＳ２，Ａｇ，石 墨，类

金刚石碳膜（ＤＬＣ）等．与 传 统ＤＬＣ相 比，含 氢 类 富

勒烯结构碳薄膜（ＦＬ－Ｃ：Ｈ）具有更加优异的力学和

摩擦性能，被认为是下一代新型固体润滑薄膜材料

技术［２－３］．ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜与众不同的力学以及摩擦性

能与其特殊的微观结构密切相关，即薄膜微观结构

中存在大量的弯曲石墨片，这是在沉积过程中在薄

膜中形成五元或七元碳环而导致平面六元环结构弯
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曲．由于含氢类 富 勒 烯 弯 曲 结 构 将 碳 薄 膜 平 面 二 维

ｓｐ２杂化碳网络的强度扩展到三维，阻止层间滑移和

可逆键旋转／键角偏转引起的键断裂，从而抑制了表

面悬键的产生，弱化了摩擦剪切阻力．而ＰＡＯ６和发

动机油作为最常用的润滑油，在化工行业有着广泛

的应用．其中ＰＡＯ６油具有高热氧化稳定性、好的低

温流动性、优异的热安定性以及低的挥发性等，是一

种优越的润滑油基础油．
本实验在研究ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄膜对摩中，分别添加

ＰＡＯ６和发动机油，以获得 更 加 优 异 的 减 摩 抗 磨 性

能．旨在探讨ＰＡＯ６和发动机油作为润滑介质下，在

ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜对摩 下 的 摩 擦 磨 损 机 理，为 将 来 的 实

际应用提供相应理论依据．

１　实验

实验所用的含氢类富勒烯碳薄膜（ＦＬ－Ｃ：Ｈ）以

ＣＨ４为气源，利用等离子体增强化学 气 相 沉 积 技 术

制备在 硅 基 底 和 钢 球 上，作 为 基 底 的 钢 球 直 径 为

６ｍｍ．为了提高ＦＬ－Ｃ：Ｈ 和 基 底 的 结 合 力，所 有 的

硅 基 底 和 钢 球 都 用 无 水 乙 醇 和 丙 酮 超 声 清 洗

２０ｍｉｎ，并放置于 真 空 腔 内．在 制 备 之 前，真 空 腔 预

抽到１×１０－３　Ｐａ，然后在５Ｐａ的压力下利用氩气放

电清洗不锈钢基底３０ｍｉｎ以清除表面的毛刺和氧

化物．薄 膜 的 制 备 条 件 为：ＣＨ４ 的 流 量 为 固 定 值

１５ＳＣＣＭ，基底偏压为－９００Ｖ，气压为１６Ｐａ，沉积

时间１２０ｍｉｎ．发动机油选用埃克森美孚公司生产的

速霸１０００．
采用法国ＪＹ公司的ＬＡＢＲＡＭＮ　ＨＲ８００型拉

曼光谱仪（Ｒａｍａｎ）表征薄膜中 的 结 构 特 征，光源为

氩离子激光器，激发波长５３２ｎｍ，拉曼光谱在１　０００～
２　０００ｃｍ－１测量；采 用 美 国Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公 司

制造的Ｅｓｃａｌａｂ　２５０Ｘｉ多功能Ｘ射线光电子能谱仪

（ＸＰＳ）测量薄膜中碳元素的电子结合能和薄膜成分

（激发光源为Ａｌ－Ｋα，通过能量为２０ｅＶ）；采用美国

ＦＥＩ公司制造 的 Ｔｅｃｎａｉ　Ｆ３０型 场 发 射 高 分 辨 透 射

电子显微 镜（ＨＲＴＥＭ）对 薄 膜 的 微 观 结 构 进 行 分

析，加速电压为３００ｋＶ，分辨率为０．１４ｎｍ．样品的

制备方法如下：在单晶 ＮａＣｌ表面沉积约２０ｎｍ厚

的ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜，利 用 去 离 子 水 溶 解 ＮａＣｌ晶 体 使

得薄膜悬浮在液体上，利用铜网直接将悬浮的薄膜

捞起，晾干 后 直 接 送 入 真 空 室 进 行 观 察．采 用 美 国

Ｈｙｓｉｔｒｏｎ公司制造的ＴＩ－９５０ＴｒｉｂｏＩｎｄｅｎｔｅｒ型纳米

力学探针测定薄膜的硬度和弹性模量，为了消除基

底的影响，压 入 深 度 为 薄 膜 厚 度 的１／１０，每 个 样 品

测试５次，取平均值．薄膜摩擦学性能评价采用美国

Ｂｒｕｋｅｒ－ＣＥＴＲ公司的ＵＭＴ－３ｔｒｉｂｏｍｅｔｅｒ型摩擦磨

损试验机，测量参数：载荷为５Ｎ，频率为３Ｈｚ，振幅

为５ｍｍ，摩擦时间为６０ｍｉｎ，温度为（２５±３）℃，
湿度为（３０±５）％．采用日本生产的ＤＰ７３奥林巴斯

光学显微镜和美国ＺＹＧＯ公司生产的 Ｎｅｘｖｉｅｗ型

三维表面轮廓仪观察试样磨损表面形貌．

２　结果与讨论

２．１　硅基底上ＦＬ－Ｃ：Ｈ的结构

由 于 拉 曼 光 谱 可 以 对 不 同 的 微 观 结 构 进 行 区

分，因而成为分析ＦＬ－Ｃ：Ｈ 的较为常 用 的 手 段［４－５］．
图１为硅基底上ＦＬ－Ｃ：Ｈ的拉曼光谱图，从图中可

以看出，所 沉 积 的 薄 膜 通 过 高 斯 分 解 后 在１　２００、

１　３７０、１　４９０、１　５６０ｃｍ－１出现４个明显的尖峰，分别

标记为７Ａ１、６Ａ１ｇ、５Ａ１和６Ｅ２ｇ．其中１　５６０ｃｍ－１附近

的特征峰是石墨峰，简称Ｇ峰；１　３７０ｃｍ－１处的特征

峰是无序碳 所 引 起 的，简 称Ｄ峰．这 与 典 型 的 含 有

ｓｐ２和ｓｐ３混合结构的ＤＬＣ膜相对应．而１　２００、１　４９０
ｃｍ－１处的２个峰被认为是ＦＬ－Ｃ：Ｈ 中所特有 的 富

勒烯或洋葱结构．

图１　ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜的Ｒａｍａｎ谱图

Ｆｉｇ．１　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＦＬ－Ｃ：Ｈ　ｆｉｌｍ

图２为ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜的ＸＰＳ　Ｃ１ｓ图谱．由图可以

看出，薄膜的Ｃ１ｓ图 谱 在２８４．６ｅＶ处 出 现 一 个 不对

称的宽峰．通过高斯拟合，可以将其分解为位于

图２　ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜的ＸＰＳ　Ｃ１ｓ谱图

Ｆｉｇ．２　ＸＰＳ　Ｃ１ｓｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＦＬ－Ｃ：Ｈ　ｆｉｌｍ
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２８４．４、２８５．３、２８６．３ｅＶ的３个尖峰，分别标记为ｓｐ２

杂化的碳原子、ｓｐ３杂化的碳原子和Ｃ—Ｏ键．Ｃ—Ｏ
键则由于ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜暴露于空气中，通过物理和

化学吸 附 氧 而 导 致 形 成．同 时 还 可 以 看 出ＦＬ－Ｃ：Ｈ
薄膜具有高的ｓｐ２杂化的碳原子．

图３是ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜的 ＨＲＴＥＭ照片，可以看

到卷曲的纳米级石墨片镶嵌在非晶碳的网络中，这

表明由ｓｐ２杂 化 碳 组 成 的 平 面 石 墨 结 构 发 生 了 弯

曲，这些弯曲的石墨面形成一个个的“指纹”结构，并
由ｓｐ３杂化碳连接起来，形成一个三维网状结构．

图３　ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜的ＨＲＴＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＨＲＴＥＭ　ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ＦＬ－Ｃ：Ｈ　ｆｉｌｍ

图４是 由 纳 米 压 入 获 得 的ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄 膜 的 加

载－卸载曲线，可以计算出ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜的弹性模量

为１４１．９５ＧＰａ，硬度 为２０．０１ＧＰａ．根 据Ｒ＝（ｄｍａｘ－
ｄｒｅｓ）／ｄｍａｘ，其中，ｄｍａｘ为最大加载荷时的位移，ｄｒｅｓ为

卸载后薄膜的残余位移，计算得到ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜的

弹性回复高达８２％［６］．这表明所制备的ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄

膜具有优异的力学性能．

图４　由纳米压入获得 的ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄 膜 的 加 载－卸 载 曲

线

Ｆｉｇ．４　Ｌｏａｄｉｎｇ－ｕｎｌｏａｄｉｎｇ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ＦＬ－Ｃ：Ｈ　ｆｉｌｍ　ｏｂｔａｉｎｅｄ

ｗｉｔｈ　ｎａｎｏ－ｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎ

２．２　摩擦学性能

图５为不同润滑介质下ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜的摩擦系

数随时间变化曲线．可以看出，在钢球与ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄

膜接触时，具有最高的摩擦系数，为０．０７６．当ＦＬ－Ｃ：

Ｈ薄膜与ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄膜在ＰＡＯ６油的润滑 作 用 下

接触时，薄膜 具 有 最 低 的 摩 擦 系 数，为０．０３８．而 当

ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜与ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜在发动机油的润滑作

用下接触 时，薄 膜 摩 擦 系 数 仅 略 高 于ＰＡＯ６油 条

件，为０．０４３．相比于钢球直接与ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜接触，
后二者 的 摩 擦 系 数 有 了 大 幅 度 的 降 低，分 别 降 低

５０％和４３％．并且从图中还可以看出，在摩擦过程的

后期，ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄 膜 与ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄 膜 分 别 在ＰＡＯ６
和发动机油的作用下接触摩擦系数波动明显比钢球

与ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜接触小．

图５　ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜 在 不 同 润 滑 介 质 下 摩 擦 系 数 随 滑 动

时间变化的关系曲线

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ　ｏｆ　ｆｒｉｃｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ｏｆ　ＦＬ－Ｃ：Ｈ　ｆｉｌｍ

ｏｎ　ｓｌｉｄｉｎｇ　ｔｉｍｅ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌｕｂｒｉｃａｎｔｓ

图６为摩擦试验后球体表面磨斑的三维表面轮

廓图和奥林巴斯光学显微镜图．图６ａ、６ｄ分别 为 钢

球与ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄 膜 接 触 后 钢 球 表 面 磨 斑 三 维 表 面

轮廓图和奥林巴斯光学显微镜图，可以看到在磨斑

周围产生了较 多 的 磨 屑．这 表 明 薄 膜 的 磨 损 在 此 条

件下比较严重，这也是引起图５中摩擦系数波动的

一个原因．图６ｄ显示钢球表面遭受了严重的破坏且

产生了大量的犁沟．图６ｂ、６ｅ分别为发动机油润 滑

下ＦＬ－Ｃ：Ｈ 与ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄 膜 对 摩 后 球 体 表 面 磨 斑

三维表面轮廓图和奥林巴斯光学显微镜图，可以明

显看出，磨斑面积相比于钢球与ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜接触

明显减小，且 磨 斑 周 围 几 乎 没 有 磨 屑 产 生．分 析 图

６ｃ、６ｆ也可以得到和图６ａ、６ｄ相同的结果．这也与图

５摩擦系数随滑动时间变化的关系曲线相吻合．
图７为钢球与ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄膜对摩、发动机油润

滑下ＦＬ－Ｃ：Ｈ与ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄 膜 对 摩 以 及ＰＡＯ６油

润滑下ＦＬ－Ｃ：Ｈ 与ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄 膜 对 摩 后 的 三 维 轮

廓截面图．从图中可以看出摩擦后硅基底上ＦＬ－Ｃ：Ｈ
薄膜磨损最严重的是钢球与ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜，其次为

发 动 机 油 润 滑 下 ＦＬ－Ｃ：Ｈ 与 ＦＬ－Ｃ：Ｈ
薄膜，而 磨 损 最 小 的 为ＰＡＯ６油 润 滑 下ＦＬ－Ｃ：Ｈ与
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图６　不同润滑介质下球体磨斑的奥林巴斯图和三维表面轮廓图

　　　Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　Ｏｌｙｍｐｕｓ　ｉｍａｇｅｓ　ａｎｄ　３－Ｄ　ｓｕｒｆａｃｅ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ｗｅａｒ－ｓｐｏｔ　ｏｎ　ｓｐｈｅｒｏｉｄ　ｌｕｂｒｉｃａｔｅｄ　ｓｕｒｆａｃｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌｕｂｒｉｃａｎｔｓ

图７　在不同润滑介质下 摩 擦 后ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄 膜 磨 痕 的 三

维轮廓截面图

Ｆｉｇ．７　Ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ｖｉｅｗ　ｏｆ　３－Ｄ　ｐｒｏｆｉｌｅｓ　ｏｆ　ｗｅａｒ　ｔｒａｃｋｓ　ｏｎ　ＦＬ－
Ｃ：Ｈ　ｆｉｌｍ　ｌｕｂｒｉｃａｔｅｄ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌｕｂｒｉｃａｎｔｓ

ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜．其磨损深度分别为５８、１５、１３ｎｍ，相

应磨损率 分 别 为１．１４×１０－９、３．３６×１０－１０、２．２３×

１０－１０　ｍｍ３／Ｎｍ．

ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜在润滑介质条件下摩擦学性能得

到显著的提高，是由于固体薄膜和润滑介质起到了

复合润滑作用．ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄膜的 硬 度 达２０．０１ＧＰａ，

提供了高的承载能力和屈服强度，降低了摩擦系数；

而其表面涂覆的液体润滑介质则提供了高的抗塑性

变形能力和剪切强度，减少了黏附作用和犁沟的产

生［７］．此外，ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄 膜 具 有 良 好 的 化 学 惰 性，而

在ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜表面涂覆液体润滑介质，既可以达

到隔绝ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜与环境的直接接触，降低其对

环境的依赖性，又可为固体润滑剂起到承载作用，这
种双效润滑会同时起到降低摩擦、延长使用寿命的

作用．从而使得ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄膜 具 有 较 低 的 摩 擦 系 数

以及良好的抗磨性能．

３　结论

研究了在ＰＡＯ６和 发 动 机 油 作 为 润 滑 介 质 条

件下含氢类富勒烯碳膜对摩时的摩擦学性能，得到

了如下几点结论：

１）ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄膜与ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄 膜 在ＰＡＯ６和

发动机油的润滑作用下摩擦系数相比于钢球与ＦＬ－
Ｃ：Ｈ薄膜直接接触的摩擦系数，分别降低了５０％和

４３％．
２）ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄膜与ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄 膜 在ＰＡＯ６和

发 动 机 油 的 润 滑 作 用 下 磨 损 率 相 比 于 钢 球 与

ＦＬ－Ｃ：Ｈ薄膜直接 接 触 的 磨 损 率，分 别 降 低 了８０％
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和７１％．
３）ＰＡＯ６和发动机油作为润滑介质下ＦＬ－Ｃ：Ｈ

薄膜与ＦＬ－Ｃ：Ｈ 薄 膜 对 摩 具 有 较 低 的 摩 擦 系 数 和

磨损率，能够起到更好得润滑作用．
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