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液氮激冷对含氢非晶碳膜性能的影响
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摘   要: 采用等离子增强化学气相沉积系统制备了含氢非晶碳膜. 加热到相应温度(200、250、300、350和400 ℃)后，

对薄膜进行液氮激冷处理，并研究其结构、机械及摩擦性能的变化. 结果表明：薄膜硬度在200~300 ℃温度下液氮激

冷后，其硬度随热处理温度增加，C-C sp2键逐渐增加；在350~400 ℃温度下液氮激冷处理后，薄膜的硬度逐渐减小，

薄膜呈石墨化趋势；而其弹性恢复在整个处理过程(200~400 ℃)中随温度升高持续增大，和C-C sp2键变化趋势一致.
液氮激冷处理后，含氢非晶碳膜的摩擦系数及磨损量均得到改善，在300 ℃激冷处理的含氢非晶碳膜具备最低的摩

擦系数及磨损量.
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Abstract: The hydrogenated amorphous carbon films were deposited by plasma enhanced chemical vapor deposition
system. When the films were heated at the objective temperature, the liquid nitrogen was used for shock chilling. The
structures,  mechanical  and frictional  performances  variation of  the  hydrogenated amorphous  carbon films were
investigated. The results suggest that hardness of films gradually increased with liquid nitrogen shock chilling at
200~300 ℃,  and decreased liquid nitrogen shock chilling at 350~400 ℃.  The elastic recovery and C-C sp2  bond
increased in all experiment. The friction coefficients and wear volumes were all reduced after liquid nitrogen shock
chilling, particularly under the temperature of 300 ℃ which showed the minimum of friction coefficient and wear
volume.
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非晶碳膜作为固体润滑材料，具有低的摩擦系

数、低磨损、高硬度和良好的化学惰性，被广泛应用于

光电、医学、加工、汽车、航空航天及微/纳设备等领域
[1-8].

然而，在高温及冷热交替等苛刻环境下服役，对薄膜

的热稳定性有很高的要求. 如易受到热冲击的刀、模

具表面和外太空环境工作的航天器等. 因此，非晶碳

膜热稳定性一直是研究的热点
[9].

近年来，对非晶碳膜热稳定性的相关研究已有报

道
[10-14]

，其研究结论大体一致，即在300 ℃以下对非晶

碳膜进行加热退火处理，薄膜的结构、硬度、杨氏模量

和摩擦学性能没有显著变化，当退火温度超过300 ℃
时，退火处理会造成薄膜中氢的析出及sp3碳原子转化

为sp2碳原子，薄膜产生更多的石墨结构，导致薄膜的

机械和摩擦学性能变差.
然而，目前对于非晶碳膜的热稳定性研究主要集

中在加热退火后薄膜的结构、机械性能及摩擦性能的

变化，但对非晶碳膜在通过激冷处理后其结构性能的

变化却鲜有报道. 为了揭示非晶碳膜在激冷后结构、

机械及摩擦性能的变化，本文作者采用等离子增强化

学气相沉积系统制备了含氢非晶碳膜(a-C:H)，对薄膜

分别加热到200、250、300、350和400 ℃后进行液氮激

冷处理，采用拉曼、纳米压痕测量系统、球盘往复摩擦

试验机等来研究了其结构、机械及摩擦学性能变化.

1    试验部分

1.1    薄膜的制备与表征

采用等离子增强化学气相沉积系统(PECVD)，通
过单极脉冲偏压电源，以甲烷为源气，在单晶硅(Si，
100)上沉积a-C:H薄膜 . 具体流程如下：将单晶硅片

(20 mm ×20 mm)在乙醇中超声清洗30 min后迅速放

入真空室中. 在沉积薄膜之前，用氩等离子体刻蚀衬

底30 min(脉冲频率：60 kHz，负偏压：980 V和占空比：

0.6)，以除去硅片表面的氧化层. 然后通入10 sccm的

甲烷，调节真空室气压为16 Pa，设置偏压为870 V，脉
冲频率为60 kHz，占空比为0.6. 薄膜沉积时间为3 h.

在沉积过程完成后，将制备好的薄膜在氮气保护

环境中通过管式炉进行加热处理. 热处理温度分别设

定为200、250、300、350和400 ℃. 加热时间为30 min，
速率约为4 ℃/min. 加热处理完成后，将样品迅速转移

至液氮容器中进行激冷处理.
通过纳米压痕(Hysitron Ti-950)系统考察了薄膜

的机械性能，压痕深度为50 nm. 利用高分辨透射电子

显微镜(HRTEM，FEI Tecnai G2 F20 S-TWIN)，扫描电

子显微镜 (SEM，JSM--6701F)，拉曼光谱 (JobinYvon，
Longjumeau， λ=532  nm)，表征了薄膜的结构特征 .
HRTEM样品的制备是与上述薄膜沉积相同的条件

下，在氯化钠(NaCl)晶体表面生长约20 nm的a-C:H薄
膜，然后NaCl薄膜样品在温度分别为200、250、300、
350和400 ℃下加热30 min. 加热处理完成后，将样品

迅速转移至液氮容器中进行激冷处理. 最后把NaCl薄
膜样品放入超纯水中使NaCl溶解，之后把超纯水中的

薄膜转移到铜网中.
1.2    摩擦磨损测试

在往复球盘式摩擦试验机上研究了激冷处理后

的a-C:H薄膜摩擦学性能. 摩擦试验的参数：载荷，摩

擦长度和频率分别为10 N，5 mm和5 Hz. 并且在每个

摩擦过程中温度和相对湿度保持为25 ℃和RH35%.
对偶球是氧化铝球(Al2O3, φ5 mm)，摩擦时间为30 min.
在摩擦试验之后，薄膜的磨损形貌是用三维表面轮廓

仪(Micro-XAM)来表征，光学显微镜(Olympus BX53)
用来调查对偶球表面的磨损形貌.

2    结果与讨论

2.1    薄膜的结构

由于对C-C sp2键有敏感性，拉曼光谱通常用来研

究碳基材料的结构变化
[15-17]. 图1为在不同温度下液氮

激冷处理的a-C:H薄膜的拉曼光谱. 与未处理的a-C:H
薄膜相比，200~300 ℃下液氮激冷处理的薄膜，其G峰
均向高波数移动(红移). 当热处理温度超过400 ℃时，

其拉曼光谱的变化趋势是D峰强度的增加及G峰向高

波数的偏移. 为了进一步研究a-C:H薄膜的结构变化，

利用Gaussian方法将拉曼光谱拟合成1 360 cm−1(D峰)
和1 580  cm−1(G峰 )处的两个峰，并计算G峰半峰宽

(FWHM)及ID/IG值. 图2(a)中显示了在不同温度下液氮

激冷处理后a-C:H薄膜的G峰半峰宽及ID/IG值的变化.
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Fig. 1    Raman spectra of a-C:H
图 1    a-C:H薄膜的拉曼光谱
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从未处理的a-C:H薄膜到在400 ℃下液氮激冷处理的

薄膜，其G峰的半峰宽呈下降趋势. 和G峰的位移结果

一致，证明随着处理温度升高，C-C sp2键逐渐增加，C-C sp3

键的减少
[18-19]

，这就说明薄膜变得越来越有序化. 同
时，在较低热处理温度下(200~300 ℃)，a-C:H薄膜的

ID/IG值逐渐升高；而随着温度进一步升高(300~400 ℃)，
薄膜的 ID/IG值逐渐降低 . 高分辨电镜结果 [图2(c)、
(d)和(e)]表明，低于300 ℃，处理后的薄膜从非晶向纳

米晶转变，其尺寸小于2 nm，但是当处理温度高于

300 ℃(含300 ℃)，碳纳米团簇尺寸大于2 nm. 这和

Robertson[20]研究结果一致，对于非晶碳膜薄膜，

ID/IG值的增加意味着有序度的提高
[21]
，对于纳米晶碳

薄膜，ID/IG值的降低意味着有序度的提高. 这就说明

了在较低热处理温度下 (200~300 ℃)，薄膜中C-C
sp3键转变为sp2键，这一阶段薄膜中sp2团簇尺寸可以

用公式(1)来计算：

La =

√
ID/IG

Ć (λ)
(1)

Ć其中： 是比例系数 (拉曼激发波长λ为532 nm时为

0.55 nm−2)，La是当单位为纳米时团簇的平面尺寸
[20].

而在较高热处理温度下(300~400 ℃)，薄膜石墨化迅

速加快，可以从图1中可以看出，400 ℃时D峰明显凸

出. 这一阶段，薄膜中sp2团簇尺寸仍在增加，其团簇尺

寸可以用公式(2)来计算
[20]
：

La =

(
2.4×10−10

)
λ

ID/IG
(2)

图2(b)是薄膜经过液氮激冷处理后其C-C sp2团簇

尺寸的变化，其中，未处理的薄膜，200和250 ℃下液

氮激冷处理的薄膜的C-C sp2团簇尺寸是按照公式

(1)来计算的；300、350和400 ℃下液氮激冷处理的薄

膜的C-C sp2团簇尺寸是按照公式(2)来计算的. 在原始

薄膜到250 ℃下加热液氮激冷处理的薄膜，其sp2团簇

尺寸缓慢增加；而在300~400 ℃下液氮激冷处理的薄

膜，其sp2团簇尺寸有明显变化. 同时，与未处理的a-

C:H薄膜的HRTEM照片相比，在300 ℃下液氮激冷的

薄膜中有明显的弯曲结构. 在400 ℃下，HRTEM照片

显示薄膜明显石墨化，有大量的卷曲石墨烯结构. 这

就印证了拉曼分析结果.

2.2    薄膜的机械性能

为了研究在不同温度下经过液氮激冷后a-C:H薄
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Fig. 2  The value of ID/IG and FWHM of G peak (a) and the size of cluster of sp2 (b) of a-C:H films at different heat-treat
temperature. The pictures of (c), (d) and (e) are HRTEM figures of untreated, 300 ℃ and 400 ℃, respectively

图 2    不同热处理温度下a-C:H薄膜的ID/IG和G峰半峰宽(a)和sp2团簇的尺寸(b)，(c)，(d)和(e)分别是未处理的薄膜、在300 ℃和

400 ℃下激冷的薄膜的HRTEM照片
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膜的机械性能，采用纳米压痕系统来测试薄膜的硬

度、弹性模量及弹性恢复. 图3(a)展示了不同温度下薄

膜液氮激冷后的硬度及弹性恢复的变化. 可以看出，

从原始a-C:H薄膜到300 ℃液氮激冷处理的薄膜，其硬

度是逐渐增大的. 当温度再升高时，硬度逐渐下降，但

下降幅度不大. 但是，薄膜的弹性恢复是一直升高的.

研究表明：对薄膜进行退火处理可以诱导弯曲石墨烯

的生长，使薄膜具备良好的机械性能. 当温度升高到

400 ℃后，薄膜快速石墨化
[22]. 因此，根据拉曼分析结

果，在300 ℃下液氮激冷的a-C:H薄膜的硬度最高可归

因于弯曲石墨烯结构的增多使薄膜硬度增加
[23]
，同

时，在300 ℃下液氮激冷的a-C:H薄膜的HRTEM照片

也表明薄膜中产生了大量弯曲石墨烯结构[见图2(d)].

而高于300 ℃后薄膜硬度下降则是弯曲石墨烯结构的

长大，非晶碳网络对其形变限制变弱. 但是，液氮激冷

处理可能会冻结薄膜的弯曲石墨烯结构，使其在高温

下也具备超弹性(弹性恢复在98%以上). 此外，图3(b)

为未处理的a-C:H薄膜和液氮激冷后薄膜的H3/E2
值.

可以看出，与未处理的a-C:H薄膜相比，其H3/E2 值均

增高. 具体为，从200 ℃到300 ℃，其H3/E2
值一直升高，

而从300 ℃到400 ℃，其H3/E2 值却又有所减小. 此外，

薄膜厚度的变化也印证了经过液氮激冷后a-C:H薄膜

硬度的变化. 图4为a-C:H薄膜在不同温度下经液氮激

冷处理后截面的扫描电镜照片，可以看出未处理的a-
C:H薄膜最厚；从200 ℃到300 ℃，薄膜厚度逐渐变薄，

薄膜变得更加致密，因而硬度逐渐升高；而随着温度
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Fig. 3  Hardness and elastic recovery of a-C:H films (a) and the value of H3/E2 (b)
图 3    a-C:H薄膜的硬度和弹性恢复(a)和H3/E2

的值(b)
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Fig. 4  SEM micrographs of a-C:H films
图 4    a-C:H薄膜的截面扫描电子显微镜照片
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进一步升高，薄膜中sp2团簇迅速增加，薄膜石墨化程

度加剧，薄膜内部变得松散，故厚度逐渐增加，硬度又

有所下降.
2.3    薄膜的摩擦学性能

为了研究经过液氮激冷处理后a-C:H薄膜摩擦性

能的变化，对不同温度下液氮激冷处理的薄膜进行了

摩擦试验. 图5(a)展示的是不同温度下液氮激冷的a-
C:H薄膜的摩擦系数曲线. 可以看出，原始的a-C:H薄
膜在稳定阶段的摩擦系数最高(0.024)，a-C:H薄膜液

氮激冷后，其稳定阶段的摩擦系数分别为0.021(200 ℃)、

0.020(250  ℃)、 0.011(300  ℃)、 0.015(350  ℃)和 0.017
(400 ℃). 从200 ℃到300 ℃，其摩擦系数降低；而从

300 ℃到400 ℃，其摩擦系数升高. 可以从薄膜的H3/E2

这一层面来解释摩擦系数的变化. Leyland等[24]
提出，

控制纳米薄膜摩擦过程中的H和E的变化可以改善薄

膜的摩擦学行为. 高H3/E2
值意味着薄膜具备高韧性

[25]
，

从200 ℃到300 ℃下液氮激冷处理，a-C:H薄膜的H3/E2

值一直升高，而从300 ℃到400 ℃，a-C:H薄膜的H3/E2

值却又减小[见图5(b)]. 此外，薄膜的磨痕截面如图6
所示. 根据磨痕截面得出薄膜磨损体积，从大到小依
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Fig. 5  The friction coefficient curve of a-C:H films (a), The steady stage friction coefficient of a-C:H films
and the value of H3/E2 of a-C:H films (b)

图 5    (a)为a-C:H薄膜摩擦系数变化曲线，(b)为a-C:H薄膜稳定阶段的摩擦系数和H3/E2
的值
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Fig. 6  The section of frictional cracks for a-C:H films at different heat-treat temperature, a of untreated a-C:H film,
b~f of 200 ℃, 250 ℃, 300 ℃, 350 ℃, 400 ℃, respectively

图 6    在不同热处理温度下a-C:H薄膜的磨痕截面尺寸,(a)为未处理的薄膜，(b~f)分别为200、250、300、350和400 ℃
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次是4  676.76  μm3(原始薄膜 )、4  125.6  μm3(200 ℃)、
3 773.28 μm3(250 ℃)、3 475.68 μm3(400 ℃)、3 144.96 μm3

(350 ℃)和1 281.6 μm3(300 ℃). 可以用薄膜机械性能

的变化来解释这一现象. 如图3(a)所示，在300 ℃下薄

膜硬度最高，根据艾查德公式(3)[26]：

V =
k×L×W

H
(3)

其中：V为磨损体积；k为磨损系数；L为摩擦长度；W为

载荷；H为硬度. 即，硬度H与磨损体积V成反比例关

系，即硬度越高，磨损也就越小. 此外，摩擦对偶球磨

斑尺寸(图7)也验证了这一观点. 总之，结合HRTEM和

拉曼结果，可以解释薄膜中弯曲的石墨烯能够在接触

面形成滚动石墨烯从而形成低摩擦
[26]
，而且短烃链和

石墨烯的生长及有序化决定了薄膜的硬度和H3/E2
比

率，进而影响磨损量.

3    结论

a. 在200~300 ℃温度下液氮激冷处理后，a-C:H薄

膜的硬度逐渐增加，其原因可归结为薄膜中弯曲石墨

烯结构的增多使其硬度增加；经300~400 ℃液氮激冷

处理后，a-C:H薄膜的硬度逐渐减小，但是减小幅度很

弱，其原因为弯曲石墨烯结构的长大，非晶碳网络对

其形变限制变弱；而经200~400 ℃液氮激冷处理后，薄

膜的弹性恢复变好，可能的原因是液氮激冷处理会冻

结薄膜的弯曲石墨烯结构，使其在高温下也具备超弹

性(弹性恢复在98%以上).

b. 从原样到在300 ℃下液氮激冷处理的薄膜，薄

膜的ID/IG值逐渐升高，C-C sp2键逐渐增加；而随着温

度进一步升高(300~400 ℃)，薄膜的ID/IG值逐渐降低，

薄膜发生石墨化转变. 随着热处理温度升高，C-C sp2

键逐渐增加，C-C sp3键减少，表明薄膜有序化程度增加.

c. 与未处理的a-C:H薄膜相比，在200~400 ℃液氮

激冷处理后，薄膜的摩擦系数及磨损量均得以改善，

在300 ℃液氮激冷处理下的a-C:H薄膜具备最低的摩

擦系数(0.011)及磨损量. 因为在300 ℃液氮激冷处理

下的a-C:H薄膜硬度和H3/E2
最高，高H3/E2

值意味着薄

膜具备高韧性，高的硬度则意味着低磨损. 薄膜中弯

曲的石墨烯能够在接触面形成滚动石墨烯从而形成

低摩擦，而且短烃链和石墨烯的生长及有序化决定了

薄膜的硬度和H3/E2
比率，进而影响磨损量.
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Fig. 7  The size of wear scars for a-C:H films at different heat-treat temperature, (a) of untreated a-C:H film,
(b~f) of 200 ℃, 250 ℃, 300 ℃, 350 ℃, 400 ℃, respectively

图 7    在不同热处理温度下a-C:H薄膜的对偶球磨痕尺寸, (a)为未处理的薄膜，

(b~f)分别为200、250、300、350和400 ℃
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