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原子氧对非平衡磁控溅射MoS2-Ti复合薄膜
真空摩擦学性能的影响

胡汉军, 张凯锋, 周  晖*, 刘兴光
*, 郑玉刚

(兰州空间技术物理研究所 真空技术与物理国防科技重点实验室, 甘肃 兰州 730000)

摘   要: 对采用非平衡磁控溅射方法制备的柱状晶MoS2-Ti复合薄膜开展了原子氧(AO)辐照试验. 原子氧的平均动

能是5 eV，累计辐照通量6.0×1022 atoms/cm2. 原子氧造成薄膜表面出现“绒毯”状形貌，表层的MoS2和内部的低价钛

氧化物分别被氧化成硬质的MoO3和TiO2，但原子氧对距表层30 nm以下Mo的化学态没有影响. 薄膜的初始真空摩

擦系数和磨损率分别由辐照前的大约0.018和4.49 × 10−17 m3/(N·m)升高至0.03 和5.5×10−17 m3/(N·m)，磨损机制也发

生了由黏着磨损向磨粒磨损的转变.
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Influence of Atomic Oxygen on the Vacuum Tribological
Performance of MoS2-Ti Composite Films Deposited by

Unbalanced Magnetron Sputtering

HU Hanjun, ZHANG Kaifeng, ZHOU Hui*, LIU Xingguang*, ZHENG Yugang

(National Key Laboratory of Science and Technology on Vacuμm Technology and Physics, Lanzhou
Institute of Physics, CAST, Gansu Lanzhou 730000, China)

Abstract: MoS2-Ti composite film with columnar microstructure was fabricated by unbalanced magnetron sputtering,
and was irradiated by an atomic oxygen (AO) beam with 5eV kinetic energy and total fluence of 6.0×1022 atoms/cm2.
The MoS2-Ti composite film exhibited a “blanket-like” surface morphology after AO irradiation. The MoS2 phase on
the film surface (within the depth of ~30 nm) and titanium suboxides (e.g. TiO2-x, where 0<x<2) inside the film were
oxidized by AO into MoO3 and TiO2, respectively, leaving the MoS2 beneath the top 30 nm oxidation layer uninfluenced
were oxidized to MoO3 and TiO2, leaving unchanged chemical state of element Mo in the film. After AO irradiation,
initial friction coefficient and wear rate increased from 0.018 to 0.03 and 4.49 × 10−17 m3/(N·m) to 5.5 × 10−17 m3/(N·m),
respectively, and its friction mechanism was transformed from adhesion to abrasion.
Key words: MoS2-Ti film; AO irradiation; vacuum; chemical components; tribological mechanism

 

在200~700 km 的低轨环境中，主要的辐照环境是

原子氧效应和紫外辐照，其中原子氧对大多数润滑材

料具有明显的破坏作用
[1-2]. 由于飞行器的轨道速率达

到大约8 km/s，使得原子氧具有相当于5 eV的动能，极

易侵蚀大多数非金属润滑材料
[3]. 原子氧对非金属润

滑材料的损伤机理主要是氧化侵蚀和溅射损耗
[4-5]. 典

型的非金属润滑材料(包括MoS2、WS2、石墨、有机润

滑油、有机润滑脂和聚合物自润滑材料等)均会与原

子氧发生氧化反应，生成易挥发性物质而造成材料的

质损和化学组成的变化，使材料的摩擦学性能下降
[6-7]. 
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鉴于此，空间机构中的活动部件普遍采用了遮挡保护

措施，以避免润滑材料直接暴露于原子氧环境. 然而，

由于体积、质量和功耗等方面的诸多因素限制，在一

些机构中无法对润滑材料遮挡保护，这就要求深入研

究润滑材料的耐原子氧性能，以提升润滑设计的可靠

性. 目前，对低轨暴露机构普遍使用固体润滑方式，如

常用的溅射MoS2基薄膜、软金属膜和无机粘接MoS2
膜，其中溅射MoS2基薄膜具有极低的真空摩擦系数、

良好的耐磨损能力、宽的使用温度范围和极低的质

损和可凝挥发 .  Gao等 [8-9]
的研究表明累积通量2.0×

1019 atoms/cm2
的原子氧对于MoS2-Sb2O3和WS2/MoS2

多层膜的氧化作用仅局限在表面几十纳米以内. J Cross[10]

对MoS2薄膜开展了累积通量达到5×1023 atoms/cm2
的

辐照试验，但其原子氧的动能只有1.5 eV. 通过神州七

号飞船的暴露平台，中科院兰州化物所开展了43.5 h
的搭载试验并发现原子氧将MoS2氧化成了MoO3和

MoSxOy，同时造成部分S原子的损失，但原子氧的作

用深度仅局限在1.2 nm内
[11]. 虽然相关研究机构已经

开展了大量的研究工作，但是高能原子氧的累积通量

低，难以解决长期作用下润滑材料性能变化的问题

（如空间站机械臂在轨暴露15年，累积通量达到了

6.0×1022 atoms/cm2
）.

本文作者基于长期暴露活动机构对润滑的迫切

应用需求，通过地面原子氧模拟试验设备，对非平衡

磁控溅射的MoS2-Ti复合薄膜开展了累积通量达到

6.0×1022 atoms/cm2
的5 eV原子氧辐照试验，研究了原

子氧对MoS2-Ti薄膜表面形貌、化学组成和真空摩擦

学性能的作用机制，对提升空间润滑设计的可靠性具

有重要意义. 

1    试验部分
 

1.1    材料制备

采用非平衡磁控溅射镀膜机(Flexcoat 750, Hauzer
Corp,  Netherlands)在9Cr18基底上 (Φ  30  mm×10  mm,
Ra为0.2 μm)沉积MoS2-Ti薄膜. 沉积室的背底真空抽

至1.0×10−3 Pa，先溅射Ti靶，再与两个MoS2 靶同时溅

射30 min. 沉积的薄膜厚度是1.0±0.1 μm. 

1.2    辐照试验

在自制的微波电子回旋共振原子氧源上开展原

子氧辐照试验，工作过程如下：微波源与磁场共振激

发氧气产生氧等离子体，在加速电压下氧等离子体获

得5 eV动能，再与中性化钼板发生弹性碰撞，形成通

量密度1.0×1016 atoms/(cm2·s)的原子氧束流. 样品所接

受的累积原子氧通量达到6.0×1022 atoms/cm2. 

1.3    测试与分析 

1.3.1    真空摩擦学性能测试

在真空球盘摩擦试验机上开展摩擦学性能研究，

测试信息列于表1中.
 
 

表 1  摩擦测试参数

Table 1  Friction testing parameters
Testing machine Friction couples Testing conditions

Ball on disk in
vacuum, made

by CSM in Swiss

Ball: Φ 8 mm stainless steel ball, Ra: 0.02.
Set1: MoS2-Ti film before AO irradiation;
Set2: MoS2-Ti film after AO irradiation

Vacuum: < 5×10−3 Pa，room temperature; Sliding speed: 0.73 m/s of uni-direction; Normal load
and track radius: 5 N and 7 mm; Revolving speed: 1 000 r/min; Stopping criterion: terminated

once reaching a total revolutions of 4.5 × 105 r (r represents revolution)

 
 

1.3.2    表征方法

使用光学显微镜(PEC3010, CSM)，扫描电子显微

镜(SEM , ZESS, Sigma 500), 激光表面轮廓仪(Taylor
Hobson CCI)观察原子氧辐照前后薄膜的表面形态、

磨痕和磨斑形貌. 使用纳米硬度计(CSM, Nanometer
Hardness Measurer，恒定深度100 nm)测量薄膜的显微

硬度. 使用X射线光电子能谱仪(XPS，PHI 5 000 Vesaprobe
Ⅲ，Japan，单色化Al Kα X射线源，148 6.8 eV, 经Au
4f7/2 84.0 eV校准)分析辐照前后元素化学态的变化. 

2    结果与讨论
 

2.1    薄膜断面结构

图1所示为沉积MoS2-Ti薄膜的断面微观形貌的

1 μm

 

Fig. 1    Cross-section morphology of MoS2-Ti film deposited
on silicon wafer

图 1    硅片表面沉积MoS2-Ti薄膜的断面显微结构
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SEM照片，照片显示薄膜具有明显的柱状和簇状微观

组织结构. 如相关文献报道，MoS2在边缘方向的生长

速率要明显大于沿基面方向，导致了柱状晶结构的出

现
[12-13]. 与疏松、多孔的MoS2薄膜不同，掺杂Ti元素后

薄膜的致密度显著提高. Ti作为过渡层不仅提升了

MoS2与基底的附着力，而且在与MoS2复合后提升了

薄膜的抗氧化性能
[14-15]. 

2.2    薄膜表面显微特征

图2是薄膜表面显微形貌[图2(a)辐照前，图2(b)辐
照后]. 图2(a)表明薄膜具有多晶结构，晶粒尺寸介于

几十至几百纳米之间，这与图1的柱状晶断面结构一

致. 图2(b)表明原子氧对整个表面具有显著的侵蚀作

用，形成“绒毯”状显微形貌.
表2列出了薄膜表面的粗糙度对比结果(Ra表示高

度方面的平均粗糙度，Rq和△q表示形状方面的轮廓

粗糙度). 虽然原子氧只是轻微降低了表面的Ra值，但

却造成了Rq值的明显下降. Rq为表面轮廓均方根值，

其值下降表明了表面轮廓离散程度的减小，也就是说

原子氧可能对表面尖峰、凸起等局部区域侵蚀速率更

快，弱化了表面凹凸不平的程度.

 
 

1 μm

(a)

1 μm

(b)

Fig. 2  Micro topography of surface: (a) before AO irradiation; (b) after AO irradiation 
图 2  表面微观形态：(a)原子氧辐照前; (b)原子氧辐照后

 
 
 

表 2  原子氧辐照前和辐照后的薄膜表面粗糙度

Table 2  Surface roughness of the samples before and after
AO irradiation

Specimen Ra/nm Rq/nm △q/(°)
Before AO irradiation 51.4 68.6 2.95
After AO irradiation 50.2 64.3 2.58

  
2.3    化学组成分析

图3所示为原子氧辐照前薄膜表面元素的XPS精
细谱(采用高斯-洛伦滋函数进行分峰处理，高斯占比

不低于80%, 采谱时同时开电子中和和离子中和，背

景扣除采用Shirley方法，采取了C1s和N1s的谱图，并

用C1s 284.8 eV进行峰位校准). 图3(a)是C1s的谱峰，

主要来自于表面的污染碳；在图3(b)中，400 eV左右是

N1s的谱峰，395 eV是Mo3p3/2自旋分裂峰；在图3(c)
中，Mo的化学态是MoS2、MoO2和MoO3的混合，表明

薄膜表面已经发生了局部氧化，但其中MoS2的占比明

显偏多，仍然可以起到良好的润滑作用(226.48 eV的
矮峰属于S2s峰 )；图3(d)是S2p的谱峰，主要归属于

MoS2中的S，另外在169 eV左右出现的矮峰来源于MoS2
与氧或H2O分子反应生成的SO4

2-
；图3(e)是Ti2p的自

旋分裂双峰，主要由少量的Ti2O3和大量的TiO2组成，

表明掺杂的Ti可在表面形成致密的TiO2，提升薄膜的

抗氧化性能；图3(f)是O1s谱峰，可分为两个组团，分别

是在531 eV左右归属于SO4
2-
、TixOy (x=1～2，y=2～3)、

MoxOy (x=1，y=2～3)的组团和在532.5 eV左右归属于

H2O、碳氧基团的组团.
图4所示为原子氧辐照后薄膜表面元素的XPS精

细谱，图中采用C1s 284.8 eV进行峰位校准，结果如图4(a)
所示 . 与图3中谱图不同，原子氧造成表面的部分

MoS2被氧化成MoO3，如图4(c)所示，全部的MoO2和

Ti2O3分别被氧化成了MoO3和TiO2，分别如图4(c)和
(e)所示. 相应地，在原子氧的作用下薄膜表面MoS2与
O原子和H2O分子发生了显著的化学反应，而生成了

大量的SO4
2 - ，如图4(d)所示. 此外，图4(b)中400 eV处

和图4(f)中531 eV处的峰强和峰宽增大，均归因于表

面元素失电子被氧化而导致的结果.
表3所示为原子氧辐照前和辐照后不同化学态的

原子占比，表现出原子氧造成表面O含量和高价S含量

的显著增高，以及S元素总含量的降低(从11.81%到

5.84%). 推测原因认为：在原子氧辐照过程中，高能原

第 5 期 胡汉军, 等: 原子氧对非平衡磁控溅射MoS2-Ti复合薄膜真空摩擦学性能的影响 629



子氧与薄膜表面MoS2分子发生碰撞和氧化反应而造

成表面 S原子的缺失，形成大量不稳定的MoS2-x
(0<x<2). 在暴露大气后，MoS2-x与H2O发生反应而生

成硫酸. 由于薄膜在普通常温大气环境中形成的亚稳

态MoS2-x较少，因此造成了辐照前和辐照后元素化学

态含量的差异.

为了进一步研究原子氧对薄膜内部元素化学态

的影响，采用氩离子枪对薄膜进行了剖析(刻蚀参数2 keV，

2 mm×2 mm，等间隔10 min，采谱束斑200 μm)，获得

了各元素在薄膜内部的含量分布，结果如图5所示. 在

原子氧辐照前，图5(a)表明在大约30 nm以下元素含量

进入稳定阶段，其中O原子分数在18%～20%之间. 在

原子氧辐照后，图5(b)表明薄膜内部O原子质量分数

增加了约10%，既在整个薄膜的MoS2组分和Ti组分共

溅射范围内O原子质量分数达到了30%左右 (根据

9Cr18试片上薄膜总厚度约1 μm，在刻蚀约350 min后

出现大量的Fe，由此可计算出2 keV、2 mm×2 mm 氩

离子的刻蚀速率约是3 nm/min). 此外，图5(b)还表明

在Ti和MoS2-Ti的过渡界面，原子氧的作用明显减弱，

表现为O含量的急剧降低，这可能是由于Ti层结构致

密而阻止了O的进一步扩散. 在图5(b)中，Ti原子分数

变化曲线上的Ⅰ至Ⅱ阶段对应预溅射Ti层的区域，表
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Fig. 3  Curve-fitting of (a) C1s , (b) N1s, (c) Ti2p, (d) Mo3d , (e) S2p and (f) O1s spectra of the surface before AO irradiation
(without pre-etching by Ar+ ion)

图 3    原子氧辐照前表面(a)C1s , (b)N1s, (c)Ti2p, (d)Mo3d , (e)S2p和(f)O1s的精细谱分峰结果(无Ar+ ion 离子预溅射过程)
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现出Ti的原子占比随离子枪剥蚀而基本不变的趋势；

而在Ⅱ点之后，剥蚀深度已经进入Ti层与基底粗糙峰

相互嵌合区域，表现出随着剥蚀的进行Ti含量降低和

Fe含量升高的趋势.
图6和图7分别为原子氧辐照后Mo (Mo3d5/2和

3d3/2)和Ti (Ti2p3/2和2p1/2)元素化学态的深度剖析谱

图. 图6表明在刻蚀10～360 min之间的所有周期内Mo3d
峰形基本一致，3d5/2和3d3/2峰位分别在228.9和232.03 eV，
峰面积比约在0.67，说明Mo仍然是以MoS2的形式存

在. 如图7所示，在刻蚀10～280 min之间的所有周期内

Ti2p峰形基本一致，2p3/2峰位在458.8 eV，表明这一区

间的Ti主要是以TiO2的形式存在；在290 min之后Ti的
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Fig. 4  Curve-fitting of (a) C1s , (b) N1s, (c) Ti2p, (d) Mo3d , (e) S2p and (f) O1s spectra of the surface after AO irradiation( without
pre-etching by Ar+ ion)

图 4    原子氧辐照后表面(a)C1s , (b)N1s, (c)Ti2p, (d)Mo3d , (e)S2p和(f)O1s的精细谱分峰结果(无Ar+离子预溅射过程)

表 3    原子氧辐照前和辐照后表面的化学组成

Table 3    Chemical compositions on the surface before and
after AO irradiation

 

Compositions
Atoms fraction/%

Before AO irradiation After AO irradiation
Mo4+ as in MoS2 5.33 1.32
Mo6+ as in MoO3 2.66 2.85
Mo4+ as in MoO2 3.14 0.00
S2− as in MoS2 11.38 2.61
S6+ as in SO4

2−
0.43 3.23

Ti4+ as in TiO2 2.26 1.56
Ti3+ as in Ti2O3 0.33 0.00

O2- as in TiO2, Ti2O3, SO4
2−
,

MoO3, MoO2
22.14 28.16

O2− as in −C−O, H2O 52.34 60.26
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2p峰开始向低结合能端扩展，说明了低价钛氧化物

(如Ti2O3，TiO)的含量增加并接近AO辐照前的Ti2p峰

形. 按照溅射速率3 nm/min计算，原子氧的氧化作用

深度约在850 nm. 在长期的高能原子氧辐照过程中，

原子氧不仅会与表面的物质发生氧化作用，还能通过

扩散不断进入薄膜内部而与低价的不稳定钛氧化物

发生氧化反应. 在薄膜内部，原子氧与低价钛氧化物

发生氧化反应形成致密的TiO2，而没有对MoS2造成影

响. 由此可以证明提升薄膜的致密度，减少薄膜的缺

陷是提升MoS2-Ti复合薄膜抗原子氧侵蚀性能的1个

重要方向
[13].

 

2.4    摩擦学性能

图8所示为原子氧辐照前和辐照后MoS2-Ti复合

薄膜的真空摩擦系数曲线(测试真空度优于5×10-3 Pa，
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Fig. 5  Depth profile of the atomic concentrations of Mo, S, O, Ti and Fe: (a) before AO irradiation ; (b) after AO irradiation
图 5    Mo, S, O, Ti 和 Fe元素的浓度随Ar+累计溅射时间的变化曲线:(a)原子氧辐照前; (b)原子氧辐照后
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Fig. 6  Profile spectra of Mo3d after AO irradiation (equal time intervals of 5 min and 10 min for
left and right spectrum, respectively)

图 6    原子氧辐照后Mo (Mo3d5/2和Mo 3d3/2)深度剖析曲线(左图和右图每次采谱等时间间隔分别是5和10 min)
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Fig. 7  Profile spectra of Ti2p after AO irradiation (equal time intervals of 5min and 10 min for left and right spectrum, respectively)
图 7    原子氧辐照后Ti (Ti2p3/2和Ti2p1/2)深度剖析曲线(左图和右图每次采谱等时间间隔分别是5和10 min)
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黑色曲线是辐照前，红色曲线是辐照后). 原子氧辐照

前复合薄膜的真空初始摩擦系数约在0.02，在2.2×104 r
以后摩擦系数开始下降至0.01～0.015. 在原子氧辐照

后，复合薄膜的初始摩擦系数最大达到0.03，稳定段摩

擦系数在0.015以上，表现出摩擦学性能变差的现象.
图9所示为辐照前(a~b)和辐照后(c~d)薄膜的磨痕

显微形貌. 图9(a~b)具有平整的摩擦形貌，表明摩擦机

制是黏着磨损为主；图9(c~d)表现出坑状的的摩擦形

貌，磨损率由辐照前的4.49×10−17 m3/(N·m)增大到了

5.5×10−17 m3/(N·m) (用激光轮廓仪提取磨痕区6个截面

的三维形貌，并测量各位置的磨痕截面积. 根据截面

积的平均值，通过积分换算出磨损体积和获得磨损率).
图10所示为辐照前(a)和辐照后(b)对偶钢球的磨

斑形貌. 图10(a)具有相对较小的磨斑直径，磨斑形状

接近圆形，表明薄膜的磨损轻微，在磨痕边缘无大量

堆积磨屑；在原子氧辐照后，图10(b)所示的磨斑直径

变大，呈现不规则的椭圆状，且具有“沟状”犁削形貌，

表明在磨痕边缘有大量堆积磨屑，刚球与磨痕的接触

区域由初始的顶点接触逐渐转变为两侧接触. 采用

CSM纳米划痕仪测得辐照后薄膜纳米硬度增加了0.9 GPa
(原子氧辐照前薄膜平均硬度4.2 GPa，辐照后平均硬

度5.1 GPa)，表明在原子氧试验后磨损机制转变成以

磨粒磨损为主，所以导致了“沟状”形貌的出现.
引起上述复合薄膜摩擦学性能变差的原因可能

归因于原子氧辐照所导致的MoO3和TiO2硬质颗粒的

大量出现. 摩擦初始阶段，对于薄膜表层的XPS结果

表明：原子氧造成表面的所有Ti和大部分的Mo分别以

TiO2和MoO3形式存在，在摩擦过程中TiO2和MoO3会

以磨粒的形式参与摩擦，从而导致犁沟的出现. 此外，

TiO2的生成会提升薄膜的表面硬度和增加薄膜的脆

性，导致相同试验条件下更宽的磨痕和磨斑，两者共

同造成了初始阶段大的摩擦系数和磨损率. 随着表层

的逐渐磨损，内部的薄膜组分开始参与摩擦. 在薄膜
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Fig. 8    Friction coefficient with revolution before and
after AO irradiation

图 8    原子氧辐照前后摩擦系数随转数的变化曲线
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Fig. 9  Micro morphology of the wear track after sliding 4.2×105 r: (a, b) before AO irradiation; (c, d) after AO irradiation
图 9    4.2×105 r后磨痕的显微形貌：(a, b)原子氧辐照前; (c, d)原子氧辐照后
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内部Mo的化学态主要是以MoS2的形式存在并参与摩

擦，摩擦系数开始明显降低并逐渐达到稳定. 然而，长

期原子氧辐照导致了薄膜内部的低价钛被氧化成了

TiO2，意味着在摩擦过程中会有更多的硬质TiO2磨粒

参与摩擦，从而加剧磨损，而且TiO2也不利于对偶面

连续转移膜的形成，最终造成薄膜具有相对较高的稳

定段摩擦系数. 得益于在长期原子氧辐照过程中低价

Ti的优先氧化和致密TiO2的生成，内部的MoS2没有被

氧化，所以复合薄膜的摩擦系数仍然远低于固体润滑

材料在实际工程应用中能够接受的设计门限0.3[16]. 

3    结论

a. 长期高能原子氧辐照造成MoS2-Ti复合薄膜表

面出现“绒毯”状形貌，薄膜表层的MoS2和内部的低

价钛氧化物分别被氧化成硬质的MoO3和TiO2并参与

摩擦，而在距表面30 nm以下Mo的化学态没有受到

影响.

b. 原子氧辐照造成了磨损机制由黏着磨损向磨

粒磨损的转变，导致了真空摩擦系数和磨损率的上升.

c. 虽然薄膜内部的MoS2并没有受到影响，但在摩

擦和高能原子氧辐照同时进行的情况下，大量新鲜

MoS2分子会暴露在原子氧环境中而被氧化，造成摩擦

学性能的严重下降，后期需要进一步深入开展空间辐

照环境作用下的原位摩擦学与表征研究.
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Fig. 10  Optical micrographs of the corresponding wear scar after sliding 4.2×105 r: (a) before AO irradiation; (b) after AO irradiation
图 10    4.2×105 r后磨斑的光学显微形貌：(a)原子氧辐照前；(b)原子氧辐照后
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