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离子液体 /织构化类金刚石碳复合润滑薄膜

的构筑及其摩擦学性能的研究

蒲吉斌，万善宏，胡天昌，王立平
* ，胡丽天

( 中国科学院兰州化学物理研究所 固体润滑国家重点实验室，甘肃 兰州 730000)

摘 要: 分别采用激光织构、磁控溅射和浸渍 － 提拉技术在单晶硅片表面成功构筑了具有离子液体纳米薄膜的织

构化类金刚石碳复合润滑薄膜，采用三维轮廓仪和 SEM 观察了织构化类金刚石碳表面，通过 X 射线光电子能谱证

实了织构化类金刚石碳膜表面离子液体纳米薄膜的存在，并利用微摩擦试验机重点考察和理论分析了这种复合润

滑薄膜在较大和微载荷下的摩擦学性能． 研究结果表明: 这种离子液体 /织构化类金刚石碳复合润滑薄膜在微载荷

下能够有效地缩短磨合时间、降低摩擦系数，然而其在小载荷下摩擦学性能欠佳．
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Fabrication and Tribological Study of Ionic Liquid /Texturing
Diamond － like Carbon Composite Lubrication Films

PU Ji － bin，WAN Shan － hong，HU Tian － chang，WANG Li － ping* ，HU Li － tian
( State Key Laboratory of Solid Lubrication，

Lanzhou Institute of Chemical Physics，Chinese Academy of Sciences，Lanzhou 730000，China)

Abstract: Ionic liquid / texturing diamond － like carbon composite lubrication films were successfully prepared on silicon
substrates by a composite technology combining of laser texturing，magnetron sputtering and dip － coating． Textured
diamond － like carbon surface were analyzed using non － contact interferometric microscope and scanning electron
microscope． Presence of ionic liquid nano － film on textured diamond － like carbon surface was confirmed by using X － ray
photoelectron spectrometer，and the tribological properties of the as － prepared composite lubrication films were mainly
studied and analyzed theoretically under different applied loads by a micro － tester． The investigation reveals that ionic
liquid / textured diamond － like carbon composite lubrication films could shorten running － in time and decrease friction
coefficient under low loads，but possess poor tribological behaviors under high loads．
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近年来，微机电系统、超高密度磁盘存储系统、
卫星器件等高技术微器件发展迅速． 然而，由于这类

微小器件具有非常小的驱动力和高的比表面积，以

黏着和微摩擦主导的表面力严重影响了其稳定性、
缩短了使用寿命

［1 － 4］． 应用于微小器件表面的超薄

润滑膜，不仅要具有优良的减摩抗磨性能，还应具备

在超低摩擦副间隙下稳定工作的物化性能． 由阴阳

离子组成的离子液体具有极低的挥发性、高的热稳

定性 和 化 学 稳 定 性、良 好 的 导 电 与 导 热 性 等 优

点
［5 － 7］，完全符合高表现润滑剂的性能要求

［8 － 10］．
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［11 － 17］

也已经系统考察并报道了某些

离子液体纳米薄膜具有较好的微 /纳摩擦学性能． 然

而，以静电物理吸附方式形成的离子液体纳米薄膜

的承载抗磨性有限，且在长期的摩擦过程中，多数润

滑性能优异的离子液体对一些金属基底材料具有一

定腐蚀性
［18 － 19］，因此，有必要在基底与离子液体纳

米薄膜之间制备具有固体润滑性能的隔离层．
类金刚石薄膜( Diamond － like carbon，DLC) 具

有高硬度、高电阻率、良好光学性能、化学惰性、优良

的生物相容性和优异的摩擦学特性
［20 － 23］． 然而，研

究发现 DLC 薄膜虽然在小载荷摩擦中具有较低的

摩擦系数，但微载荷下的微摩擦系数通常较大． 许多

研究发现表面织构化是一种优化材料摩擦学性能的

有效方法，表面织构化能够减小运动部件间的真实

接触面积，显著减小表面黏着和摩擦力
［24 － 30］． Ding

等
［31］

从薄膜结构角度深入地研究了织构化 DLC 薄

膜的水润滑性能，发现织构化的 DLC 薄膜在水环境

下虽然具有高于未织构 DLC 薄膜的摩擦系数，但表

现出更长的摩擦寿命． 为了进一步减小织构化 DLC
薄膜在微器件中的微小力环境下的摩擦系数，在其

表面涂覆纳米润滑剂薄膜将是有效途径之一． 本文

将具有优异润滑性能的离子液体纳米薄膜涂覆在织

构化的 DLC 薄膜表面，分别在微载荷和小载荷下研

究了这种复合薄膜的摩擦学性能，这将更好地理解

织构化硬质薄膜与离子液体纳米薄膜的复配效应，

为改善微器件运动部件摩擦学问题提供新的途径和

理论支持．

1 实验部分

1． 1 试验材料及制备

文中选用的 1 － 丁基 － 3 － 甲基咪唑六氟磷酸

盐离子液体( 定义为［DMIM］PF6 ) 参考文献方法合

成及纯化
［32］，其化学分子式如图 1 所示; 单面抛光

单晶硅片 p( 100) ( 北京 GRINM 半导体材料公司) 用

作含氢类金刚石( a － C: H) 薄膜基底; 试验中所用其

他试剂均为分析纯，直接使用; 二次去离子水( 大于

18 MΩ) 用于超声清洗．

Fig． 1 Chemical structure of the ionic liquids
1 － butyl － 3 － methylimidazolium hexafluorophosphate

图 1 1 － 丁基 －3 － 甲基咪唑六氟磷酸盐离子液体化学式

利用钇铝石榴石激光器 ( 4 ns 的脉冲频率是

10 kHz，波长是 1 064 nm) 在超声清洁后的硅基底表

面刻蚀一定密度的等间距凹坑阵列织构，凹坑直径

是 14 μm，凹坑阵列密度是 20% ． 然后，抛光织构化

的硅基底，去除凹坑的尖锐边缘．
在多功能薄膜沉积系统上，采用中频非平衡磁

控溅射技术在织构化硅片表面制备 a － C: H 薄膜，

具体制备方法如下: 织构化硅基底分别在丙酮、无水

乙醇中超声清洗 10 min，氮气吹干，放入真空室． 在

沉积薄膜之前，真空室预抽至 2 × 10 －3 Pa，再通入高

纯 Ar 气，对基底表面利用 Ar 离子清洗活化 10 min．
然后在基底表面镀 200 nm 厚的 Cr 过渡层( 放电气

压: 0． 9 × 10 －1 Pa，基底偏压: － 500 V、50%，靶材中

频交流电源: 2． 0 A，Ar 气流量: 120 sccm) ，提高后续

a － C: H 薄膜与基底的结合强度． 最后镀 1 μm 厚的

Cr 掺杂 a － C: H 薄膜( 气压: 8． 0 × 10 －1 Pa，基底偏

压: － 1 000 V、20%，靶材中频交流电源: 2． 0 A，甲

烷流量: 40 sccm，Ar 气流量 120 sccm) ． 镀膜结束后，

织构化 a － C: H 薄膜样品( 定义为 TDLC) 在真空下

冷却至室温．
将织构化 a － C: H 薄膜试样分别在丙酮、酒精、

二次去离子水中采用超声波清洗 5 min，氮气吹干，

然后采用浸渍 － 提拉法将清洁后的织构化 a － C: H
薄膜试样在［DMIM］PF6

的丙酮溶液中浸渍 3 min，

以 60 μm/s 的速度匀速提拉出，平置自然干燥 12 h，

最终在织构化 a － C: H 薄膜表面形成 5 nm 厚的离

子液体薄膜( 定义为 TDLC － IL) ． 以上离子液体纳

米薄膜在温度 20 ℃，湿度 18% 的超净间制备． 离子

液体 /织构化类金刚石碳复合润滑薄的制备过程如

图 2 所示．
1． 2 试验方法

利用 CSPM 4000 型 原 子 力 /摩 擦 力 显 微 镜

( AFM /LFM，中国本原纳米仪器公司) 测量20 μm ×
20 μm 范围的a － C: H 薄膜表面形貌，并计算了 a －
C: H 薄膜表面均方根粗糙度; 利用 JY － HR800 型拉

曼光谱仪对 a － C 薄膜进行 Raman 光谱测试，激发

波长为 514． 5 nm( 氩离子激光器) ; 利用 MicroMXA
型非接触式三维表面轮廓仪观察了织构化 a － C: H
薄膜的表面形貌; 利用 JSM － 5600LV 型扫描电子显

微镜( SEM) 观察了织构化 a － C: H 薄膜表面凹坑截

面形貌; 在 nano － indenterⅡ型纳米压痕仪 ( 美国

MTS 公司) 上测定 a － C: H 薄膜硬度; 采用测量精度

为 ± 0． 3 nm 的装有 He － Ne 激光光源的 L116 － E
型椭圆偏光测厚仪以 50°掠射角度测量了 a － C: H
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薄膜表面离子液体纳米薄膜的厚度，在同一样品上

分别测量 10 个不同点，计算出离子液体纳米薄膜平

均厚度; 采用 UMT －2MT 型摩擦试验机( 美国 CETR
公司) 在球 － 盘往复运动模式下测定了薄膜的摩擦

学性能，无织构的光滑 a － C: H 薄膜及其与离子液

体的复合薄膜( 定义为 a － C: H － IL) 的摩擦学性能

作为参照． 摩擦对偶球为 AISI － 52100 钢球( 直径为

6 mm) ． 摩擦对偶球保持静止，待测薄膜样品固定在

往复运动的样品台上，往复运动行程为 5 mm，频率

为 2 Hz，同一种摩擦试验条件重复 3 次． 摩擦试验结

束后，在 MicroMXA 型非接触式三维表面轮廓仪上

观察薄膜表面形貌，分析薄膜的磨损机理． 摩擦试

Fig． 2 Schematic drawing of the constructing process of ionic liquid / texturing
diamond － like carbon composite lubrication films

图 2 离子液体 /织构化类金刚石碳复合润滑薄的制备过程

验测试环境是温度 20 ℃和湿度 25% ．

2 结果与讨论

2． 1 织构化 DLC 薄膜表面形貌

图 3 显示了 a － C: H 薄膜表面的二维 AFM 形

貌，从图 3 中发现: 磁控溅射技术制备的 a － C: H 薄

膜表面不如清洁单晶硅片表面光滑，表面呈现出岛

状微突起，经 Imager 软件分析，a － C: H 薄膜表面在

20 μm ×20 μm 范围内的均方根粗糙度为 1． 34 nm．

Fig． 3 Tapping － mode AFM image of
a － C: H film on Si substrate

图 3 a － C: H 薄膜表面的 AFM 形貌图

Raman 光谱是研究碳基薄膜材料内部键合结构最常

用的表征手段，图 4 为未涂覆离子液体的 a － C: H
薄膜的 Raman 光谱图． 可以看出: 所制备的 a － C: H
薄膜的拉曼光谱图呈现出典型 DLC 薄膜的拉曼光

谱特征，即在 1 100 ～ 1 700 cm －1
范围内出现了很强

的宽峰． 通常认为: 典型 DLC 薄膜的 Raman 光谱曲

线表现为 2 个宽峰，被称为 G 峰( 位于 1 580 cm －1 )

和 D 峰( 位于 1 350 cm －1 ) ，其中 D 峰来源于 sp2
碳

簇的，即 D 峰 为 六 元 环 状 的 石 墨 吸 收 峰，对 应 于

DLC 薄膜中无序的细小的石墨结构; 而 G 模式代表

的是平面伸缩振动的 sp2 碳簇，即包括所有 sp2 碳

簇( 链状和芳香环状) 的吸收峰．

Fig． 4 Raman spectrum of a － C: H film
图 4 a － C: H 薄膜的 Raman 谱

图 5 为最终得到的织构化 a － C: H 薄膜的三维

轮廓表面形貌照片． 图 6 为沉积有 a － C: H 薄膜的

织构化硅基底表面的凹坑截面 SEM 照片，从图 6 中

可以看到: 在凹坑周边具有连续的致密的a － C: H
薄膜，厚度大约是 1 μm，通过纳米压入技术测得a －
C: H 薄膜的纳米硬度是 22 GPa． 由于在凹坑侧壁具

有非常弱的局部偏压电场强度，且电场方向与粒子

运动方向平行，因而在凹坑侧壁的薄膜非常薄，但由
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于凹坑侧壁在摩擦过程中不承受载荷，因而对织构

化的 a － C: H 薄膜的摩擦性能不产生影响．

Fig． 5 Surface morphology of textured a － C: H film
图 5 织构化 a － C: H 薄膜的三维轮廓表面形貌图

Fig． 6 SEM micrograph of the pit on textured
a － C: H film

图 6 织构化 a － C: H 薄膜表面凹坑的 SEM 照片

2． 2 薄膜的摩擦磨损性能

图 7( a) 和 8( a) 显示了未织构的 a － C: H 薄膜

和 TDLC 薄膜在 0． 1 N 微载荷和 3 N 小载荷下的摩

擦系数曲线． 从图中可见: 未织构的 a － C: H 薄膜在

2 种载荷下初始阶段的摩擦系数都相对较高，随着

滑动周期的增加，摩擦系数逐渐减少并达到稳定值．
图中所示结果与已报道 DLC 薄膜的摩擦学性能一

致: DLC 薄膜在较高载荷( ＞ 1 N) 下通常能够保持

较低的摩擦系数( ＜ 0． 1 ) ，而在微载荷( ＜ 0． 5 N)

下却表现出较高的摩擦系数，且摩擦系数曲线波动

很大，非常不稳定． 通常 DLC 薄膜的摩擦系数随着

载荷的增加而逐渐减小，并趋向于 DLC 薄膜在小载

荷下的摩擦学特性． 以下进行简单分析: 由于钢球对

偶和 a － C: H 薄膜表面遵循实际粗糙表面接触理

论，即表面的粗糙峰高度按照概率密度函数分布，因

此当两表面处于弹性接触状态时，实际接触面积 A
和接触峰点的总载荷量 W 分别如式( 1) ［33］

所示．

A = πnRσexp － h( )σ

W = 4
3 nER1 /2σ2 /3exp － h( )σ

( 1)

式中: σ 为弹性表面的均方根粗糙度; h 为两表面粗

糙峰中心线的距离; R 为微凸体的顶端曲率半径;

E 为两表面的综合弹性模量; n 为粗糙表面的峰

点数．
由此可知，实际接触面积和接触峰点数目均与

载荷呈线性关系． 当两表面处于塑性接触状态时，实

际接触面积 A 和接触峰点的总载荷量 W 分别如

式( 2) ［33］
所示．

A = 2πnR∫
∞

h
( z － h) φ( z) dz

W = 2πnRσs∫
∞

h
( z － h) φ( z) dz

( 2)

可以发现实际接触面积与载荷依然呈线性关

系，即两个实际工程表面接触时，不论微凸体的顶端

在弹性变形范围，还是在塑性变形范围，变形后所形

成的实际接触面积 A 均与法向载荷 W 之间呈简单

的线性关系，因此根据式( 3 ) 摩擦系数应该不随载

荷变化，即弹性赫兹接触理论
［33］

无法解释摩擦系数

随载荷增大而减小的规律．

μ = S·A
W ( 3)

式中，S 为剪切强度．
由于影响摩擦系数的因素很多，并且在一定载

荷下各摩擦系数分量会随着摩擦时间而逐渐变化，

因此最终的摩擦系数可以表述为式( 4) ［26，33］．
μ( t) = μa ( t) + μp ( t) + μr ( t) ( 4)

μa 是由摩擦对偶表面性质决定的黏着摩擦系

数; μp 是由摩擦对偶表面粗糙度和硬度决定的表面

塑性变形产生的摩擦系数; μr 是由摩擦对偶表面粗

糙度决定的表面微凸体的弹性碰撞产生的摩擦系

数． 根据上述实际粗糙表面接触理论可以知道，在表

面粗糙度不变的情况下，μa 不随载荷变化，而由摩

擦对偶表面或界面间的最低剪切应力决定．
在载荷非常小时，由于摩擦对偶间的犁沟及微

凸体的断裂非常小，因此 μp 分量可以忽略，摩擦系

数主要是由 μa 和 μr 决定． 而当载荷增大时，初始阶

段摩擦系数依然会很高，然而随着持续的往复摩擦，

一些表面尖锐的微凸体会逐渐发生疲劳断裂( 这也

是 造成摩擦系数波动很大的原因) ，这些断裂产生

574第 5 期 蒲吉斌，等: 离子液体 /织构化类金刚石碳复合润滑薄膜的构筑及其摩擦学性能的研究



( a) Without ILs ( b) With ILs
Fig． 7 Variation in friction coefficient with sliding time for a － C: H and TDLC films at a load of 0． 1 N

图 7 薄膜在 0． 1 N 载荷下摩擦系数随时间的变化

( a) Without ILs ( b) With ILs
Fig． 8 Variation in friction coefficient with sliding time for a － C: H and TDLC films without ILs with ILs at a load of 3 N

图 8 薄膜在 3 N 载荷下摩擦系数随时间的变化

的非常微小的磨屑会进入粗糙表面的凹坑处，不会

对 μp 产生影响，此时表面粗糙度逐渐减小，μr 值也

随之逐渐减小，同时磨合的表面逐渐趋向于理想的

粗糙表面弹性接触状态，这种状态下接触面积与载

荷的关系式如式( 5) ［33］
所示．

W = 4E
3π3 /2n1 /2R

A3 /2 ( 5)

由上述公式发现接触面积与载荷的 2 /3 次方成

正比，根据式( 3) μa 将随着载荷增大而减小，因此最

终的综合摩擦系数 μ 将随载荷增大而逐渐减小． 可

以推知，当载荷进一步增大后，此时由于接触表面进

入了理想粗糙表面塑性接触状态，这种状态下接触

面积与载荷的关系式见式( 6) ［33］．
W = 2σSA ( 6)

式( 6) 中，σS 是接触表面屈服应力． 由此可知实际

接触面积与载荷成正比，因此 μr 将不再随载荷的增

大而进一步减小了，而高载下产生的微小磨屑会对

a － C: H 薄膜产生轻微的擦伤，增加摩擦系数 μp ． 但

与此同时，这些磨屑也会诱导 a － C: H 薄膜表面的

石墨化
［34］，以及对偶表面的转移层均将维持薄膜非

常低的摩擦系数
［35 － 36］，如图 8( a) 所示，如果载荷进

一步增大，形成的磨屑或局部脱落的碎屑将加剧对

a － C: H 薄膜的犁沟磨损，因而急剧增大摩擦系数

μp，同时增大的磨痕也显著增加了摩擦对偶的实际

接触面积，在载荷不变的情况下，这将再次增大摩擦

系数 ，最终导致薄膜失效．
由以上分析可以得出: 未织构的 a － C: H 薄膜

在 0． 1 N 微载荷下摩擦时，摩擦对偶表面微凸体之

间机械啮合作用( 弹性碰撞) 和高的固体表面黏着

( 剪切应力) 造成了较高且不稳定的摩擦系数，如

图 7( a) 所示． 随着往复滑动周期的增加，表面一些

尖锐的微凸体被磨平，因此摩擦系数逐渐降低并趋

于稳定． TDLC 薄膜显示出稳定的，且低于未织构的

a － C: H 薄膜的摩擦系数，并且具有明显缩短的初
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始磨合时间． 这是由于在微载荷下，a － C: H 薄膜的

织构化显著缩小了摩擦对偶间的实际接触面积，根

据式( 3) ，在外加载荷不变的情况下，这将减小摩擦

副间的黏着摩擦系数 ． 另外，由于外加载荷不变，减

小的实际接触面积上的接触应力将显著增大，使得

实际接触面积中的接触微凸体发生更大的弹性变形

或塑性变形 ( 一定程度上会稍微增大实际接触面

积，但由于织构的存在，实际接触面积总体上是减小

的) ，摩擦表面很快被磨平，因而摩擦初始阶段的磨

合时间非常短．
图 7 ( b) 显示表面涂覆有离子液纳米薄膜的未

织构 a － C: H 薄膜和 TDLC － IL 复合薄膜在0． 1 N微

载荷下的摩擦系数曲线，对比图 7( a) 和 7( b) 发现:

涂覆离子液体纳米薄膜的未织构 a － C: H 薄膜和

TDLC － IL 复合薄膜的摩擦系数均相应减小了，且摩

擦系数曲线相对平滑． 未织构的 a － C: H 薄膜也表

现出缩短的初始磨合时间． 这是由于在微摩擦状态

下，涂覆在 a － C: H 薄膜表面的离子液体纳米薄膜

能够隔离固体表面，有效防止固体与固体间的直接

接触，且流动的离子液体具有很低的剪切强度，能够

显著减小摩擦系数 μa，同时离子液体薄膜能够吸收

缓冲微凸体间的弹性碰撞能，这将显著减小黏着摩

擦系数 μa 和机械啮合引起的摩擦系数 μr，因而表现

出更加稳定的摩擦系数曲线． 另外，TDLC － IL 复合

薄膜具有相对最小的实际接触面积，因而具有最低

的摩擦系数．
如图 8( a) 所示，在 3 N 的小载荷下，TDLC 薄膜

在开始的 25 min 内具有较低的摩擦系数，且较大的

接触应力显著地缩短了初始磨合时间． 然而，这种低

的摩擦系数不太可能是由于织构化 a － C: H 薄膜的

表层石墨化，这是因为小的磨屑是诱导类金刚石薄

膜石墨化的主要因素( 具有最低的石墨化温度) ［26］，

而大多数小的磨屑会进入到凹坑内，因而这一阶段

的低摩擦系数是由载荷显著增大而 TDLC 薄膜的实

际接触面积增幅不大导致的．
图 8 ( b) 显示了表面涂覆有离子液体纳米薄膜

的未织构 a － C: H 薄膜和 TDLC － IL 复合薄膜在3 N
小载荷下的摩擦系数曲线． 从图 8( b) 中可以发现:

在小载荷下离子液纳米薄膜并未改善未织构和织构

化 a － C: H 薄膜的摩擦系数． 这是由于离子液体纳

米薄膜在小载荷下很快就被磨穿，故未能起到减摩

的作用，同时破裂的润滑剂分子在高的接触应力下

对 a － C: H 薄膜的摩擦性能具有一定的恶化作用，

这可能是由于离子液体分子的存在不利于 a － C: H

薄膜的石墨化和对偶表面转移膜的形成．
继续摩擦，TDLC 薄膜的摩擦系数则逐渐增大，

并明显高于未织构的 a － C: H 薄膜的摩擦系数，且

非常不稳定． 这是因为在长时间的小载荷往复摩擦

过程中，在承受很大局部接触应力的织构边缘会产

生疲劳裂纹，发生 a － C: H 薄膜的局部脱离，局部脱

落的较大碎屑将加剧摩擦系数的波动，在图 9 三维

轮廓摩擦表面形貌图中可以发现明显的 a － C: H 薄

膜局部脱落现象．

Fig． 9 Image of the worn surface of textured
a － C: H film at load of 3 N

图 9 TDLC 薄膜的三维轮廓摩擦表面三维形貌图

3 结论

a． 参数织构化 a － C: H 薄膜的实际接触面积

减小，接触应力增大，在微载荷下显著降低了 a － C:

H 薄膜的微观摩擦系数，缩短了初始磨合时间． 涂覆

离子液体纳米薄膜后，低剪切强度离子液体减小了

固体表面间的黏着，进一步降低了微摩擦系数．
b． 参数织构化 a － C: H 薄膜在小载荷长时间

的摩擦过程中，由于大的接触应力导致织构边缘薄

膜的局部脱落导致宏观摩擦性能并无优势．
c． 有无织构的 a － C: H 薄膜涂覆离子液体薄

膜后都显示出较高的宏观摩擦系数． 这是由于在小

载荷下离子液体纳米薄膜将瞬间破坏，且残留的离

子液体不利于 a － C: H 薄膜表面的石墨化和对偶表

面转移膜的形成．
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