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摘要：目的 为含氢碳薄膜在甲醇发动机中应用提供新思路。方法 首先利用 BiP–PECVD 方法在 Si 基底上

制备了含氢碳薄膜，并在 500 ℃于 Ar 气氛中进行 1 h 退火处理。通过纳米硬度、X 射线光电子能谱、傅里

叶转变红外光谱、激光共聚焦拉曼光谱、场发射扫描电镜、CSM 摩擦试验机等，分别评价未退火和 500 ℃

退火含氢碳薄膜的结构、力学性能、表面形貌及在干燥空气和甲醇环境中的摩擦学性能。通过对比，研究

甲醇的引入对 500 ℃退火含氢碳薄膜摩擦学行为造成的影响。结果 500 ℃退火会改变含氢碳薄膜中碳的杂

化方式由 sp3–C 向 sp2–C 转变，促使薄膜石墨化，C==C/C—C 的值明显增大（从 0.67 到 0.99），硬度降低

（从 26.5 GPa 到 22.0 GPa），弹性模量几乎不变，H/E 减小，耐磨性变差。在干燥空气中，与未退火碳薄膜

相比，500 ℃退火含氢碳薄膜的摩擦因数降低（从 0.031 到 0.024），磨损率增加了 1.27 倍，而相应摩擦对

偶球的磨损降低（从 4.22×10–6 mm3 到 3.99 ×10–6 mm3）。而在甲醇环境下，500 ℃退火含氢碳薄膜的摩擦

因数增高（从 0.052 到 0.062），磨损率增加了 15.11 倍，相应摩擦对偶球的磨损也增高（从 6.16×10–6 mm3 到

13.9×10–6 mm3）。但是，未退火含氢碳薄膜在甲醇环境中的磨损率是干燥环境中的 1/2.84，表现出降低趋势；

500 ℃退火的含氢碳薄膜在甲醇环境中的磨损率是干燥环境中的 4.14 倍。结论 含氢碳薄膜经过 500 ℃退

火会造成薄膜内部碳原子杂化方式转变，薄膜石墨化，这对干燥环境中薄膜的摩擦学性能有所提高，但并

不利于其甲醇环境中的摩擦。 
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ABSTRACT: To provide novel way for the application of hydrogen-containing carbon (a-C:H) films in methanol engines. First, 

a-C:H film was prepared on Si substrate by BiP-PECVD method, and then annealed at 500 ℃ in Ar atmosphere for 1 h. The 

unannealed and annealed a-C:H films were characterized through Nano-indenter, X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), 

Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, Field Emission Scanning Electron microscopy(FESEM), 

CSM tribometer, etc. to obtain its structure, mechanical properties, surface morphology and tribological properties. The effect of 

annealing at 500 ℃ on the tribological behavior of a-C:H film was comparatively studied in dry air and methanol environment. 

As a result, after annealed at 500 ℃, the carbon hybridization have been changed from sp3-C to sp2-C resulting in graphitization 

of the film and the value of C==C/C—C increasing from 0.67 to 0.99. The hardness decreased from 26.5 Gpa to 22.0 GPa and 

the elastic modulus was almost unchanged as well as the H/E decreases, which means the wear resistance becomes worse in dry 

air. Compared with the unannealed a-C:H film, in dry air, the friction coefficient of the a-C:H film annealed at 500 ℃ 

decreased from 0.031 to 0.024, and the wear rate increased by 1.27 times. Meanwhile, the wear volume of both corresponding 

friction ball reduced from 4.22×10–6 mm3 to 3.99×10–6 mm3; In the methanol environment, the friction coefficient of the a-C:H 

film annealed at 500 ℃ increased from 0.052 to 0.062), and the wear rate increased by 15.11 times. Meanwhile, the wear 

volume of the corresponding friction counter ball also increased from 6.16×10–6 mm3 to 13.9×10–6 mm3 However, the wear rate of 

unannealed a-C:H film in methanol environment was 1/2.84 of that in dry environment which shows a decreasing trend; the 

wear rate of a-C:H film annealed at 500 ℃ in methanol environment was 4.14 times lower than that in dry environment. In a 

summary, under annealing temperature of 500 ℃, a-C:H film will result in graphitization, which is conducive to tribological 

properties in dry air but not in the methanol environment. 

KEY WORDS: a-C:H film; annealing at 500 ℃; bipolar pulse; dry air; methanol environment; tribological properties 

一方面，“双碳目标”的最终目标是力争于 2060

年前实现碳中和。实现这一目标，需要社会各方面大

力发展节能减排技术；另一方面，数据显示，2020

年我国石油对外依存度达到 72.7%，其中进口总量的

70%来自中东和海湾[1]。因此，开发可替代能源，降

低石油对外依存度已经迫在眉睫。汽车作为能源消耗

的大户，是节能减排的排头兵，积极研发可替代矿物

能源的新能源，是实现汽车节能减排的最佳途径之

一。甲醇作为一种生物质可再生能源[2]，是作为汽油

替代产品的重要燃料。使用甲醇汽车燃料后，汽车尾

气中的排放物 CO、HC（碳氢化合物）降低 30%~50%，

是解决机动车排放污染、改善环境的有效途径之一。

2019 年 3 月，八部委联合印发了《关于在部分地区

开展甲醇汽车应用的指导意见》（工信部联节〔2019〕

61 号）。 

目前，我国甲醇发动机汽车技术处于国际前列，

但燃油喷射等关键系统仍然存在摩擦磨损难题[3-5]。

类金刚石（DLC）薄膜具有优异的摩擦磨损性能，是

最优秀的固体润滑薄膜材料之一，近年来被广泛研

究 [6-8]。王兆龙等[9]发现，退火后液氮激冷可以改善

含氢碳薄膜的摩擦和磨损性能，且在 300 ℃激冷处

理后的摩擦因数和磨损率最低。Bueno 等[10]研究了模

拟挺柱、活塞环和油泵条件下含氢碳薄膜和含 Si 碳

（Si–DLC）薄膜油润滑条件下的腐蚀磨损行为，认

为含氢碳薄膜比 Si–DLC 更具备优势。Lukitsch 等[11]

研究了灰铸铁未沉积和沉积了不含氢 DLC 薄膜的活

塞环在发动机油中的摩擦学性能，发现沉积不含氢

DLC 薄膜后，摩擦因数从 0.14 降低至 0.11，磨损降

低到原来的 1/22，在机油里添加乙醇，摩擦因数进一

步降低至 0.08，磨损是未沉积不含氢 DLC 薄膜的

1/55。Yan 等[12]研究了 Cr–GLC 和 Cr–DLC 在离子液

体中的摩擦行为，认为同干摩擦相比，摩擦因数均

降低 40%以上，但是 Cr–DLC 表现出更好的耐磨损

性能。 

综上所述，DLC 和含氢碳薄膜具有优异的摩擦

学性能，在发动机减磨润滑方面优势突出，但含氢碳

薄膜在甲醇内燃机减磨抗磨方面的应用尚未见报道。

考虑含氢碳薄膜具有优异的耐腐蚀性能，可能在甲醇

发动机方面具有潜在的应用优势，有必要考察含氢碳

薄膜在甲醇中的摩擦磨损行为。考虑到发动机工作的

工况环境，利用双极恒流脉冲等离子化学气相沉积技

术（BiP–PECVD）制备了一种含氢碳薄膜，并在 500 

℃下对含氢碳薄膜进行了退火，对比研究了未退火和

500 ℃退火含氢碳薄膜分别在干燥空气和甲醇下的

摩擦学行为，阐述了含氢碳薄膜纳米结构与摩擦磨损

的相关性规律。 
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1  试验 

1.1  样品制备 

实验使用 BiP–PECVD 镀膜设备。首先将 Si(100)
基底在超声清洗池中清洗 10 min，取出后用 N2 吹干，
然后转移到真空室中，并利用涡轮分子泵组将真空腔
内压预抽至 2×10–3 Pa；在薄膜沉积前，用 300 mL/mim
的 Ar 等离子体清洗 Si(100)衬底 30 min，清洗脉冲偏
压为–900 V，脉冲频率为 200 kHz，占空比为 0.6，腔
内压强为 20 Pa。在制备含氢碳过程中，关闭 Ar，通
入反应气体 CH4，调节压强至 10 Pa，上下电极间距
离为 50 mm，衬底不加热。此时调整偏压至–500 V，
其他条件保持不变，通过样品盘的电流约 0.8 A，沉
积 3 h 获得含氢碳薄膜。将制备好的含氢碳薄膜取一
部分放在管式炉仪器中，在 Ar 气氛保护下，管式炉
以 5 ℃/min 的升温速率升至 500 ℃后保温 1 h，得到 
500 ℃的退火薄膜。 

1.2  结构及性能表征 

利用 X 射线光电子能谱（XPS，ESCALAB 250Xi，
美国）研究薄膜表面元素组成及 C 的键合方式；利用
显微共聚焦拉曼（ Raman ）光谱（ LabRAM HR 
Evolution，法国，激发波长为 532 nm）获得含氢碳
薄膜的键合结构；利用傅里叶变换红外光谱仪（FTIR，
Bruker V70，德国）分析薄膜表面 H 的键合方式；利
用纳米压入仪（Ti-950，Hysitron，美国）对含氢碳
薄膜的纳米力学性能进行测量，以 5 mN 的恒力压入
薄膜；借助摩擦试验机（Anton Paar Tribometer 3，瑞
士）对含氢碳薄膜退火前后的摩擦学进行研究，测试
参数为：载荷 10 N，干摩擦空气湿度 7%~8%，甲醇
纯度 99.99%，频率 5 Hz，摩擦时间 30 min。通过场
发射扫描电子显微镜（FE-SEM，JSM-6701F，日本）
对含氢碳薄膜的厚度、断面形貌进行观察。 

2  结果及分析 

2.1  薄膜结构表征 

利用 FTIR 光谱仪表征了退火前后含氢碳薄膜的 

H 键合结构变化，在 2 700 ~ 2 950 cm–1 出现的 FTIR

吸收带主要归因于 sp3 杂化 C–H 伸缩振动模式。在   

2 855 cm–1 和 2 920 cm–1 附近分别出现 2 个较强的吸

收峰，分别对应 sp3–CH2 对称振动和 sp3–CH 非对称振

动模式，在 2 955 cm–1 附近出现一个弱的肩峰，可以

归结为 sp3–CH3 的非对称振动引起的[13]。未退火和 500 

℃下退火的含氢碳薄膜的 FTIR 光谱见图 1， 500 ℃

退火并未使所制备的含氢碳薄膜 H 明显减少，且强

度较退火前增高，可能是由于退火导致 sp3 杂化 C–H

排列更加有序[14]。 
 

 
 

图 1  未退火和 500 ℃下退火含氢碳薄膜的 FTIR 光谱 
Fig.1 FTIR spectra of a-C:H films with un-annealed  

and annealed under 500 ℃ 
 

图 2 为未退火和 500 ℃退火情况下含氢碳薄膜

断面的 FE–SEM 照片，可以看出，退火使得薄膜厚

度增加，其原因可能是 sp2–C 增加、密度降低导致的。

为了证实这一推测，利用 Raman 光谱和 XPS 光谱对

退火前后的含氢碳薄膜碳键合结构进行分析。如图 3

所示，退火前后的含氢碳薄膜均表现出 DLC 的特征

结构，对其进行高斯拟合得到对应的 D 峰和 G 峰。

由图 3 可以看出，退火后 D 峰和 G 峰均向高波数移动，

且 ID/IG 值从 1.02 增大到 1.82，说明 sp2–C 键合结构增

加，也是薄膜石墨化结构增加的表现[15]。图 4 给出了

XPS 的洛伦兹-高斯拟合结果，3 个峰分别出现在 284.4、

285.2、286.8 eV，分别对应 C==C 键、C—C 键及 C==O

键[16]。由图 4 可以看出，退火后的薄膜中 C==C/C—C  
 

 
 

图 2  含氢碳薄膜的断面 SEM 照片 
Fig.2 Section SEM photos of a-C :H films: a) unannealed; b) annealed at 500 ℃ 
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图 3  含氢碳薄膜的 Raman 光谱 
Fig.3 Raman Spectra of A-C :H films: a) unannealed;b) annealed under 500 ℃ 

 

 
 

图 4  含氢碳薄膜的 XPS 光谱 
Fig.4 XPS spectra of a-C:H films: a) Unannealed; b) Annealed under 500 ℃ 

 

的值明显增大（从 0.67 到 0.99），意味着 500 ℃退

火导致含氢碳薄膜中部分 C—C 向 C==C 转变。 

含氢碳薄膜退火前后纳米压痕曲线如图 5 所示。

对含氢碳薄膜进行 500 ℃的退火后，其硬度降低，从

26.5 GPa 降低至 22.0 GPa，弹性模量 E 变化不大，均

在 171 GPa 左右（分别为 171.409 GPa 和 170.951 

GPa），这意味着 H/E 值减小，耐磨性能变差。弹性 
 

 
 

图 5  未退火和 500 ℃下退火的含氢碳薄膜纳米压痕曲线 
Fig.5 Nanoindentation curve of a-C:H films with  

unannealed and annealed under 500 ℃ 

恢复曲线也说明了 500 ℃退火后弹性恢复性能降低。

这说明含氢碳薄膜经过 500 ℃退火后其 sp3–C 的减

少降低了薄膜内部交联度[17-19]。 

2.2  摩擦学性能研究 

为了考察含氢碳薄膜退火前后的摩擦学性能，选

用直径为 6 mm 的 440C 钢球，载荷为 10 N，分别在

干燥空气和甲醇环境下研究摩擦学行为。未退火和

500 ℃下退火的含氢碳薄膜的摩擦因数曲线见图 6，

薄膜在干燥空气中的摩擦因数低于甲醇环境中的摩

擦因数。在干燥空气环境中，含氢碳薄膜未退火时

摩擦因数为 0.031，退火后摩擦因数低至 0.024 左右，

结合上述结构分析可以得到，含氢碳薄膜的石墨化

有利于摩擦因数降低；在甲醇环境下，含氢碳薄膜

未退火时摩擦因数为 0.052，退火后摩擦因数增加至

0.062 左右，这意味着退火会使薄膜在甲醇环境下的

摩擦因数增高。Wang 等[20]也报道退火后在干摩擦条

件下摩擦因数降低的现象，与这里结果一致。在干

燥空气下摩擦因数降低的现象与 sp2-C 增多、H/E 增

加相关，说明含氢碳薄膜的石墨化有利于摩擦因数的

降低。 
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图 6  未退火和 500 ℃下退火含氢碳薄膜的 

摩擦因数曲线 
Fig.6 Friction coefficient curvel of a-C:H films with 

un-annealed and annealed under 500 ℃ 
 

薄膜表面磨痕的三维（3D）轮廓照片和磨损球

斑的扫描电子显微镜（SEM）照片分别如图 7—8 所

示。磨损结果计算统计见表 1。对于含氢碳薄膜，在

干燥空气环境下，500 ℃退火后磨损率增加了 1.27

倍；在甲醇环境下，500 ℃退火后磨损率增加了 15.11

倍，但未退火含氢碳薄膜在甲醇环境中的磨损率为干

燥环境中的 1/2.84，表现出降低趋势；500 ℃退火的

含氢碳薄膜在甲醇环境中的磨损率为干燥环境中的

4.14 倍。Liu 等[21]系统研究了 DLC、GLC 和 ta–C 在基

础油中的摩擦磨损情况，发现自配副碳薄膜具有更低的

摩擦因数和磨损率，在 GCr15 和碳薄膜配副，石墨化

程度更高的 GLC 摩擦因数最大，但在基础油和添加

MoDTC+ZDDP 及 MoDTC 的基础油介质下磨损率依 
 

次增大，可见磨损情况与润滑介质相关性很大。Li

等[22]对比研究了 DLC、GLC 和 CrN 薄膜在干摩擦、

去离子水和基础油里的摩擦学，GLC 薄膜在大气环

境下具有较低的摩擦因数和磨损率，但在去离子水中

GLC 的摩擦因数和磨损率都比较高，与这里结论一

致。另外，在甲醇环境摩擦过程中，薄膜并没有在

对偶球表面形成转移膜（图 8），且对偶球有明显的

往复摩擦痕迹和对偶球摩擦方向的磨屑堆积，这是

甲醇溶液对含氢碳薄膜摩擦形成转移膜起到了一直

作用，促使钢球与薄膜直接接触，而 500 ℃退火后

的薄膜在甲醇环境下摩擦过后磨痕的三维轮廓图

（图 7）显示，磨痕并非只有磨损痕迹，还有被剥离

的痕迹。 

为了更好地理解摩擦界面的物理化学反应对薄

膜摩擦因数和磨损的影响，对干燥空气环境摩擦的转

移膜进行了进一步的分析。如图 9 所示，同样对磨斑

原始拉曼峰进行高斯拟合分峰处理，发现经过 500 ℃

退火处理的含氢碳薄膜摩擦产生的转移膜 ID/IG 值比

未退火薄膜大，这也与薄膜本身的拉曼分析变化一

致，且 G 峰位蓝移（从 1 580 cm–1 到 1 590 cm–1），这

同样意味着转移膜中 sp2–C 键合结构增加。这与干燥

空气中 2 种薄膜的摩擦因数变化规律也是一致的。干

燥空气中 500 ℃退火薄膜的磨损率增加，也是因为

薄膜石墨化的加剧，摩擦过程的剪切力更易使薄膜中

sp2–C 键之间断裂，而相应钢球的磨损降低，是由于

500 ℃退火的薄膜在钢球表面更容易形成一定厚度

的转移膜，从而提前保护钢球，减小磨损[23-24]。 

 
 

图 7  含氢碳薄膜的 3D 磨损形貌 
Fig.7 Wear 3D profiles of a-C:H films: a) in dry air, unannealed; b) in dry air, nnealed under 500 ℃; 

 c) in methanol, unannealed; d) in methanol, annealed under 500 ℃ 
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图 8  含氢碳薄膜的摩擦对偶球磨斑的 SEM 照片 
Fig.8 Wear 3D profiles of a-C:H films: a) in dry air, unannealed; b) in dry air, annealed  

under 500 ℃; c) in methanol, unannealed d) in methanol, annealed under 500 ℃ 

 
表 1  未退火和 500 ℃下退火的含氢碳薄膜和相对应的摩擦对偶钢球的磨损情况 

Tab.1 Wear rates of a-C:H films and wear volumes of friction dual steel balls with un-annealed  
and annealed under 500 ℃ 

Wear rate/(10–8 mm3·N–1·m–1) Wear volume of steel ball/(10–6 mm3) 
Films 

Dry air Methanol Dry air Methanol 

Un-annealed 3.46 1.22 4.22 6.16 

Annealed under 500 ℃ 4.45 18.44 3.99 13.9 

 

 
 

图 9  干燥空气中摩擦对偶球上磨斑的 Raman 光谱 
Fig.9 Raman spectra of wear scars on friction dual ball in dry air: a) unannealed;  

b) annealed under 500 ℃ 
 

由图 8 可以发现，在甲醇环境中并没有转移膜产

生，而在对偶球磨斑摩擦方向产生了磨屑堆积。对该

磨屑进行拉曼分析（见图 10），发现此类磨屑的拉曼

图谱显示 2 个宽峰，分别是蓝色区域（1  1 5 0 ~    

1 816 cm–1）和绿色区域（1 816~3 098 cm–1）。蓝色

区域认为是不定形碳的拉曼特征峰，绿色区域因其包含

着 CnH2（1 880~2 400 cm–1）[25-26]、多烯（2 230 cm–1）[27]、

CH3 基团的不对称（2 950 cm–1）和对称（2 840 cm–1） 
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图 10  甲醇环境中摩擦对偶球上磨斑 Raman 光谱 
Fig.10 Raman spectra of wear scars on friction dual ball in methanol: a) unannealed; 

b) annealed under 500 ℃ 
 

伸缩振动[28-29]，综合考虑可以推测甲醇环境摩擦的产

物中存在聚合物。这类聚合物的形成是由于以甲醇为

摩擦介质时，薄膜表面具有悬挂键的碳在摩擦过程中

与甲醇反应形成的，在摩擦过程中无法黏附在对偶球

表面而被推动堆积在球斑两侧，阻止了转移膜的形

成。甲醇环境中 500 ℃退火薄膜的摩擦因数、磨损率

和对偶球的磨损大于未退火薄膜，是由于退火后薄膜中

sp2–C 的增多导致薄膜疏松且交联度下降，从而发生

大块剥落现象，形成更多不易于摩擦的聚合物造成的。 

对比甲醇和干燥空气下退火前后含氢碳薄膜的

摩擦学性能，无论退火与否，甲醇环境摩擦因数和对

偶球的磨损皆高于干燥空气，是因为在甲醇环境摩擦

过程中，难以形成具有层剪切效应的石墨化层状结构

导致钢球表面持续与薄膜摩擦。而薄膜的磨损率则不

符合这一规律，因为 500 ℃退火的薄膜 sp2–C 增多，

其结构变得疏松、交联度差，因而同甲醇摩擦反应效

果加剧，出现大片剥落从而增加了薄膜的磨损率，而

未退火的薄膜则由于质地紧密交联度强，反而降低了

甲醇环境下的摩擦剥离，形成了固液复合润滑体系，

减小了磨损率。 

3  结论 

1）500 ℃退火会改变含氢碳薄膜中碳的杂化方

式由 sp3 向 sp2 转变，促使薄膜石墨化，硬度降低、

耐磨性变差。 

2）在干燥空气中，500 ℃退火含氢碳薄膜的摩

擦因数降低、磨损增加，而相应摩擦对偶球的磨损降

低。这说明退火导致的 sp2–C 的增多，有利于降低摩

擦因数，不利于薄膜的耐磨性能。500 ℃退火薄膜由

于石墨化更加严重，更容易在摩擦对偶球上产生转移

膜，从而保护对偶球的磨损。 

3）在甲醇环境下，含氢碳薄膜摩擦会产生一定

聚合物，甲醇环境 500 ℃退火薄膜的摩擦因数、磨

损率和对偶球的磨损大于未退火薄膜，是由于退火后

薄膜中 sp2–C 的增多导致薄膜疏松且交联度下降，从

而发生大块剥落现象，形成更多不易于摩擦的聚合物

造成的。 

4）含氢碳薄膜经过 500 ℃退火对干燥环境中薄

膜的摩擦学性能有所提高，但并不利于其甲醇环境中

的摩擦。 
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