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载荷对MoS2/C复合薄膜摩擦学行为的影响
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摘   要: 采用直流磁控溅射与高功率磁脉冲磁控溅射制备了以Ti为过渡层的MoS2/C复合薄膜，并对其结构、组分、

力学性能以及摩擦学行为进行了研究. 摩擦测试结果表明：载荷增加时，摩擦系数与磨损率呈规律性降低趋势；通过

赫兹接触模型对平均摩擦系数进行分析拟合，发现载荷的变化带来赫兹接触面积与接触压强的不同，导致了摩擦

系数的变化；通过对摩擦产物的拉曼光谱分析发现不同载荷对非晶碳石墨化程度影响不明显；借助透射电子显微镜

对转移膜的微结构进行分析，发现转移膜主要是排列有序且基面平行于滑移界面的MoS2层，使其在较高载荷下仍

具有低的剪切强度，因而获得低的摩擦系数. 进一步采用同一磨球、磨痕体系从高载荷到低载荷变化的连续摩擦验

证式试验，可以得出，MoS2/C复合薄膜在所有高载荷条件下获得低摩擦系数，赫兹接触起着主导作用.
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Abstract: MoS2/C composite films with Ti interlayer were prepared by direct current magnetron sputtering and high
power impulse magnetron sputtering, and the structure, composition and mechanical properties were characterized. The
tribological tests were carried out on a ball-on-disc tribometer, and results show that the friction coefficient and the wear
rate decreased regularly with an increasing load. The average friction coefficient was analyzed and fitted by Hertzian
contact model, combined with the wear tracks and wear scars observed by scanning electron microscopy. It is found that
the change in load resulted in a difference of the Hertzian contact area and the Hertzian contact pressure, which led to the
change of the friction coefficient. Wear products detected by Raman spectroscopy showed that different loads did not
cause  the  different  graphitization  degree  of  amorphous  carbon.  Microstructure  of  the  transfer  film analyzed by
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transmission electron microscopy showed that the transfer film was finely-aligned MoS2 with basal plane in parallel to
the shearing direction, which had a lower shear strength at higher loads and thus resulted in a low coefficient of friction.
Based on the results of the experimental verification with the loads varied from high to low in the same tribological
conditions, it can be concluded Hertzian contact accounted for a low coefficient of friction at high loads.
Key words: MoS2/C composite films; load; Hertzian contact; wear products

过渡金属硫化物(TMDs)因其易剪切的层状结构

而被广泛用作固体润滑材料，尤其在真空或者空间领

域，采用溅射方法制备的MoS2固体润滑薄膜更是具有

较低的摩擦系数，受到广泛关注
[1–2]. 但是在潮湿的空

气中，水和氧气会对MoS2固体润滑薄膜造成侵蚀，导

致润滑性能降低；而单一的固体润滑薄膜通常呈柱状

生长，结构疏松多孔，力学性能差. 这种结构既造成了

薄膜承载能力低，又加剧了潮湿空气中水和氧气对薄

膜的侵蚀，最终导致MoS2固体润滑薄膜在潮湿空气中

较差的润滑性能
[3–4]. 因此，提高MoS2固体润滑薄膜在

潮湿环境下的抗氧化性和耐湿性，突破纯MoS2薄膜主

要用于真空环境下的限制，发展具有多环境适应性的

固体润滑薄膜显得尤为必要. 采用多元复合、掺杂，结

合制备方法和工艺调控，是目前解决这一问题的主要

方法. 主要包括：(1)掺杂软金属：采用Ti、Au、Pb和

Al等[5–9]
掺杂MoS2，一方面改善了MoS2固体薄膜的结

构，另一方面通过这些金属的优先氧化，抑制了

MoS2的氧化；(2)掺杂金属氧化物，例如ZnO、Sb2O3和

PbO[10–12]
等化合物掺杂MoS2，一定程度降低了MoS2的

结晶度，但是这些氧化物本身可能不利于摩擦，所以

这种设计效果较差；(3)与非金属元素复合，主要包括

C、N元素
[13–17]. 尤其随着非晶碳膜(a-C)研究的不断深

入，研究者利用非晶碳在潮湿环境下具有良好的润滑

性能，以改善MoS2固体润滑薄膜在潮湿环境的润滑性

能. 大量的研究表明，这种方案设计出的MoS2/C复合

薄膜结构相对致密，力学性能得到很大提升，在潮湿

环境下薄膜摩擦学性能优异. MoS2/C复合薄膜中C含

量对复合薄膜摩擦学性能影响尤为明显，除此之外，

外界条件例如载荷、对摩副材料和温度等
[18–21]

因素都

会影响薄膜最终的摩擦学性能.

本文作者采用直流磁控溅射及高功率脉冲磁控

溅射制备了MoS2/C复合薄膜，并对复合薄膜在不同载

荷条件下的摩擦学行为及其机理进行了分析，其研究

可为大气条件下高承载润滑薄膜的设计制备提供指导.

1    试验部分

1.1    MoS2/C复合薄膜的制备

采用直流磁控溅射技术和复合高功率磁控溅射

技术在P型Si(100)基底和镜面抛光的高速钢基底上沉

积MoS2/C复合薄膜，具体信息可参考文献[22]. 基于

前期不同含量MoS2/C复合薄膜摩擦特性的系统研究，

本文中采用最佳工艺如下：沉积之前将基底放置于无

水乙醇中超声清洗20 min，再用氮气吹干，然后用双

面导电胶粘贴在基架上. 本底真空抽至4.0×10–3Pa以
下，向腔体中通入80 sccm (标准下毫升每分钟)的氩

气，腔体压力设置为1.7 Pa，施加–350 V的基底偏压，

辉光刻蚀基底20 min，去除表层氧化物及杂质等. 刻蚀

完成后再将氩气流量设置为50 sccm，气压0.27 Pa，基
底偏压为–200 V. 将基架旋转至高功率溅射源前，基

架自转，沉积Ti过渡层，时间为15 min. Ti过渡层沉积

完成之后，再将基架转至直流磁控溅射源前，基架保

持自转，共溅射沉积MoS2/C/Ti过渡层. 氩气流量、气

压、基底偏压不变，直流设定为1.0 A，同时高功率溅射

部分继续，此过程持续5 min；过渡层沉积完成之后，

关闭高功率溅射电源，使用直流溅射源溅射MoS2/C复
合靶，电流为1.0 A，其中复合靶是由8片2.5 cm×2.5 cm
MoS2片均匀地贴在石墨靶材上的磁控跑道位置处. 具
体的试验参数列于表1中.

1.2    MoS2/C复合薄膜的摩擦学行为测试

采用球盘式摩擦磨损试验机对复合薄膜的摩擦

学行为进行测试，测试环境温度为室温，湿度RH为

表 1    MoS2/C复合薄膜沉积工艺参数

Table 1    Deposition process parameters of MoS2/C composite film
 

Procedure Ar flow/sccm Bias/V Parameters of HiPIMS Time/min
Etching 80 –350 20

Ti Layer 50 –200 DC: 1 A，PW: 200 μs PV: 750 V，PF: 100 Hz 20

MoS2/C/Ti 50 –200 DC: 1 A，PW: 200 μs PV: 750 V，PF: 100 Hz 5
MoS2/C 50 –200 DC: 1 A 180
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40%，对摩时磨球在样品平面上作圆周运动. 对摩球

采用φ6 mm的GCr-15轴承钢球，滑动速度为50 mm/s，
划痕半径为4 mm，载荷分别取值5、10、15、20和25 N.
磨损率计算采用Archard公式：K=V/(L×N)，式中K为磨

损率，V为磨损体积，L为滑动总长度，N为载荷. 通过

表面轮廓仪多次测得磨痕轮廓来计算磨损体积. 本试

验中，轴承钢球的弹性模量为200 GPa，泊松比为0.2，
高速钢基底的弹性模量为220 GPa，泊松比为0.25.
1.3    MoS2/C复合薄膜及摩擦产物的组分及结构表征

采用波长532 nm的显微激光共聚焦拉曼光谱仪

(Renishaw inVia Reflex)表征复合薄膜及磨损界面的

结构及组分，激光功率1.2 mW，曝光时间10 s；借助场

发射扫描电子显微镜(FEI QUANTA 250 FEG)对薄膜

表面及磨损界面形貌进行分析，并用EDS对薄膜元素

进行定量分析；利用纳米压痕仪(MTS NANO G200)，
以连续刚度法对复合薄膜硬度及弹性模量进行测量

与计算；使用聚焦离子束(Carl Zeiss Auriga)对10 N载

荷下的转移膜进行TEM制样；采用透射电子显微镜

(FEI Tecnai F20)对转移膜的微结构进行表征.

2    结果与讨论

2.1    薄膜的微观形貌、组分及其力学性能

图1所示为复合薄膜的断面形貌(SEM)照片，相比

于纯MoS2薄膜断面的柱状结构
[17]

，MoS2/C复合薄膜

柱状生长明显被打断，薄膜相对致密. 从基底到薄膜

依次为Ti过渡层、MoS2/C/Ti过渡层、MoS2/C薄膜，厚

度分别为0.15、0.050和1.3 μm. 表2所列为复合薄膜的

组分及其力学性能数据. 在此复合薄膜中，C原子分数

大约为4 4 . 7 3 %，S和M o的原子分数总量大约为

51.04%，而S/Mo比为1.45，比理想的化学计量比低，可

能是因为沉积过程中S被等离子体轰击而流失. 此外，

薄膜中还存在少量的O元素，前期研究已证明O不是

以MoOx存在
[22]

，可能是固溶在薄膜中或者吸附在测

量样品的表面. 纳米压痕测得薄膜的硬度与弹性模量

分别为7.0和82.3 GPa，这相比纯MoS2薄膜得到了很大

提升
[17]
，良好的力学性能与其致密的结构密不可分.

图2所示为MoS2/C复合薄膜的拉曼光谱图. 在380 cm–1

和410 cm–1
处并没有出现强的MoS2特征峰

[23]
，说明复

合薄膜中MoS2主要以无序的非晶态存在，这与之前的

TEM结果相符
[22]. 在1 000 cm–1

到2 000 cm–1
处出现了

典型的非晶碳峰，说明复合薄膜中C主要以非晶碳相

存在. 非晶碳相本身具有较好的机械性能，这种相的

存在导致MoS2/C复合薄膜比纯MoS2薄膜力学性能有

很大提升. 通过高斯分峰拟合发现，D峰和G峰分别位

于1 382 cm–1
和1 540 cm–1

处，并且ID/IG值为1.612，表明

复合薄膜中含有较多的类石墨相sp2 C原子
[24]
，这种类

石墨相在潮湿环境下具有良好的润滑性能.

2.2    不同载荷下MoS2/C复合薄膜的摩擦学行为

如图3(a)所示为复合薄膜在不同载荷下的摩擦曲

线. 经过短暂的磨合阶段，摩擦系数得到一定的降低，

表 2    MoS2/C复合薄膜的组分及其力学性能

Table 2    The composition and mechanical properties of MoS2/C composite film
 

Sample
Atomic fraction/%

S/Mo ratio Elastic Modulus/GPa Hardness/GPa Thickness/μm
C Mo S O

MoS2/C 44.73 20.81 30.23 3.43 1.45 82.3 7.0 1.5

(a) (b)

1 μm 500 nm

 

Fig. 1  Cross-section SEM images of MoS2/C composite film

图 1    MoS2/C复合薄膜断面形貌的SEM照片
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但是由于线速度比较低，又经过大约8 min(滑动距离

24 m)，摩擦系数达到较稳定值. 当载荷为5 N时，摩擦

系数较高且波动较大；当载荷增加到10 N时，摩擦系

数降低，且降低的幅度较大；随后，载荷继续增加至25 N，

摩擦系数继续降低，但幅度较小. 图3(b)所示为复合薄

膜的平均磨损率，随着载荷增加到20 N，磨损率逐渐

降低；载荷继续增至25 N时，磨损率变化较小.

图4所示为复合薄膜在不同载荷条件下的磨斑形

貌的SEM照片. 在不同载荷条件下，磨痕周围都分布

着白色磨屑，而且随着载荷增加，周围磨屑增多，这反

映了材料的实际磨损量也增加了. 载荷为25 N时，磨

痕出现了明显的块状摩擦膜，说明载荷增加更加有利

于摩擦膜的形成，而摩擦膜的形成对于降低磨损是有

利的. 此外，磨痕宽度随着载荷的增加而增加，表明磨

球与复合薄膜的实际接触面积相应增大. 随着载荷增

加，薄膜的实际磨损体积也是增加的，但是根据

Archard磨损率计算公式，磨损率有降低趋势. 图5所示

为不同载荷下磨斑的形貌，可以看到不同载荷下磨斑

处均出现明显转移膜，周围存在大量磨屑 .  对于

MoS2基固体润滑薄膜，这种转移膜非常常见，且存在

于磨损界面，是减摩耐磨的关键因素. 此外，随着载荷

增加，磨斑面积也增加，这与磨痕的宽度随着载荷变

化趋势一致. 磨痕和磨斑的形貌变化均从宏观上说

明，随着载荷增加，对摩球与薄膜之间的接触面积增加.
2.3    不同载荷下MoS2/C复合薄膜摩擦学行为的机

理解释

对于MoS2基固体润滑薄膜，通常采用“赫兹接触

模型”来解释摩擦系数随着载荷的增加而降低
[25]. 对

于光滑弹性钢球与光滑平面的接触，在弹性范围内，

摩擦系数与接触应力的关系通过方程(1)描述.

µ =
S 0

P
+α (1)

式中：μ为平均摩擦系数，S0为摩擦界面剪切强度，P为
接触压强，α为与材料特性相关的常数. 方程(1)表明摩

擦系数与赫兹接触压强的倒数成线性关系.
在方程(1)的基础上，引入赫兹接触模型来计算接

触压强，得到平均摩擦系数与载荷之间的关系，如方

程(2)所示.

µ = S 0

(
3R
4E

) 2
3
W− 1

3 +α (2)

式中：R为钢球半径，W为法向载荷，E为约化弹性模

量，可由方程(3)给出，

1
E
=

1− ν2
1

E1
+

1− ν2
2

E2
(3)

W− 1
3

其中：E1、E2分别为球与基底的弹性模量，v1、v2分别为

球与基底的泊松比 .  方程(2)表明平均摩擦系数与

成正比关系.
为了探究“赫兹接触模型”的适用性，分别对平均

摩擦系数与载荷的关系、平均摩擦系数与赫兹接触压

强倒数的关系进行了拟合. 如图6所示为复合薄膜平

均摩擦系数随着载荷的变化及其拟合曲线. 当令拟合
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Fig. 2    Raman spectrum of MoS2/C composite film

图 2    MoS2/C复合薄膜的拉曼光谱

0.16

0.14

0.12

0.10

0.08

0.06

0.04

0.02
0 200 400 600 800 1 000 1 200 1 400 1 600 1 800

Time/s

F
r
ic

ti
o

n
 c

o
e
ff

ic
ie

n
t

5 N

10 N

15 N

20 N

25 N

(a)

5 N 10 N 15 N 20 N 25 N

Normal load

1.0×10-6

8.0×10-7

6.0×10-7

4.0×10-7

2.0×10-7

0.0

W
e
a

r 
r
a

te
/(

m
m

3
 N

-
1
·m

-
1
) (b)

 

Fig. 3    (a) Friction curve and (b) average wear rates of
MoS2/C composite film under different loads

图 3    MoS2/C复合薄膜在不同载荷下的 (a) 摩擦曲线和(b)
平均磨损率
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Fig. 4  SEM micrographs of the wear tracks under different loads
图 4    MoS2/C复合薄膜在不同载荷下磨痕形貌的SEM照片
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Fig. 5  SEM micrographs of the wear scars under different loads
图 5    MoS2/C复合薄膜在不同载荷下磨斑形貌的SEM照片
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方程中的c为–1/3时，拟合曲线与实际的摩擦系数值吻

合很好，此时得到的a为–0.039 0，比较拟合方程与方

程(2)，可知a即为α的值.
图7所示为复合薄膜平均摩擦系数与随着赫兹接

触压强倒数的变化及其拟合曲线. 采用线性拟合时，

拟合曲线与实际平均摩擦系数吻合很好，并得到拟合

方程中的a值为–0.039 81，比较拟合方程与方程(1)发
现a对应α值，而b对应着S0，为0.102 17，说明该复合薄

膜的固有剪切强度约为102 MPa. 此外，该α值与图6拟
合得到α值极其接近，说明拟合的正确性，也表明赫兹

接触模型的适用性.

对于MoS2/C复合薄膜体系，载荷对摩擦的影响因

素还应该考虑载荷的不同引起摩擦物理化学变化的

不同. 因此采用拉曼光谱对磨斑中央的转移膜进行了

分析，如图8所示，为不同载荷下转移膜的拉曼图谱.

相比于沉积态薄膜，转移膜的拉曼图谱主要有两个变

化：(1)在380 cm–1
和410 cm–1

处出现了MoS2的特征峰，

在520 cm–1
和640 cm–1

出现MoS2的二级特征峰
[23]. 这说

明摩擦过程诱导无序非晶态的MoS2转变为有序的

MoS2，这种有序排列的MoS2转移膜是低摩擦磨损的

重要原因；(2)非晶碳相出现了一定程度的石墨化. 表3

为非晶碳相高斯分峰拟合结果，相比于沉积态薄膜，

摩擦后转移膜的G峰向更大的波数移动，G峰和D峰半

峰宽均下降，ID/IG上升. 这说明摩擦导致非晶碳的石

墨化
[24]. 但是比较不同载荷下转移膜拉曼分峰结果发

现，载荷上升并没有导致更剧烈的石墨化. Kim等
[26]
提

出更大的载荷与更快的速度会引起更高的闪温，会促

进非晶碳的石墨化，但在本试验中并没有观察到这个

现象.

此外，我们对10 N载荷下磨斑转移膜结构进行

TEM分析，如图9所示 .  转移膜主要是排列有序的

MoS2层，复合薄膜中非晶态MoS2转变为具有一定程

度择优取向的MoS2，且基面平行于滑移界面. 这种有

序结构与转移膜的拉曼图谱中出现尖锐的MoS2特征

峰也是相符合的. 对于理想的层状MoS2，电子结构导

致每层S原子显电正性，层间存在库伦斥力，在外力扰

动下，层间易于滑动，但是当水分子存在时，水分子的

氢键会与两层S分子形成氢键桥，而氢键的键能比范

德华力要大，这就意味着氢键之间的剪切难度大于范

德华力的剪切，最终层间剪切强度增大. Levita等[27]
通

过理论计算证明，当法向载荷增加时，MoS2分子层间

距会减小，因此阻碍水分子进入层间，从某种程度上

保护了易剪切结构. 另一方面，层间距减小也会增加
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Fig. 6    The average friction coefficient changes with the loads
and its fitting curve

图 6    平均摩擦系数随着载荷的变化及其拟合曲线
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Fig. 7    The average friction coefficient of the composite film
varies with the inverse Hertzian pressure and its fitting curve
图 7    复合薄膜平均摩擦系数随着赫兹接触应力倒数的变

化及其拟合曲线
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Fig. 8    Raman spectra of transfer films under different loads
and as-deposited film

图 8    不同载荷下转移膜及沉积态薄膜的拉曼图谱
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层间库仑势，在外力扰动下，更高的库仑势也会带来

更低的剪切强度
[28]. 这种理论对于本试验也是适用

的，因为TEM结果显示转移膜主要是基面平行于滑移

界面的MoS2转移层，且法向载荷垂直于MoS2转移层.

说明宏观载荷的增加也会使得MoS2微观结构发生变

化，剪切强度降低，摩擦系数降低.

为了进一步探究增加载荷导致低摩擦的关键因

素，此处设计了验证性试验：在同一磨球、磨痕体系的

连续摩擦过程中，将载荷从25 N逐步降低到5 N，每个

载荷条件下摩擦20 min，试验获得的摩擦系数如图10

所示. 结果表明，随着载荷逐步降低，体系的摩擦系数

又逐步增加，而且在10 N与5 N之间变化最为明显. 从
摩擦化学的角度分析，高载荷作用有利于在转移膜中

出现更强的石墨化或者其他降低摩擦的摩擦化学产

物，此时切换到低载荷，由于上述摩擦产物的存在，体

系的摩擦系数不会突然增大. 这显然与实际试验结果

不符，表明摩擦化学变化不是引起低摩擦的主导因素.
这种不同载荷下，体系摩擦系数的变化应当取决于赫

兹接触状态的变化或者是转移层微结构变化导致的

剪切强度不同. 但是即使忽略剪切强度的影响，并假

设不同载荷下剪切强度不变，平均摩擦系数的拟合结

果依旧符合赫兹接触模型. 这说明相比于MoS2微结构

变化，宏观赫兹接触对于不同载荷作用下体系摩擦系

数降低起到主导作用.

3    结论

a. 采用直流磁控溅射和高功率磁控溅射制备了

MoS2/C复合薄膜，复合薄膜呈非晶结构，且具有较高

的硬度和弹性模量.
b. 在球盘式摩擦试验中，MoS2/C复合薄膜的摩擦

系数随着载荷的增加而下降，磨损率随着载荷增加先

下降后略微上升；摩擦系数的降低主要归因于赫兹接

触的贡献，磨损率的降低主要归因于较高载荷有利于

转移膜的形成.
c. 对磨损界面及摩擦产物的分析表明，载荷的变

化并没有导致非晶碳石墨化程度的显著不同；通过转

移膜的有序结构推断，高载荷可能导致MoS2转移层微

结构发生变化，导致较低的剪切强度及低摩擦系数.
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