
书书书

第３９卷　第４期 中　国　激　光 Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．４

２０１２年４月 犆犎犐犖犈犛犈犑犗犝犚犖犃犔犗犉犔犃犛犈犚犛 犃狆狉犻犾，２０１２

犠犛狓 薄膜的脉冲激光沉积可控制备

张　继１　郑晓华１　寇云峰１　宋仁国２
１浙江工业大学机械工程学院，浙江 杭州３１００１４

２常州大学材料科学与工程学院，江苏 常州（ ）
２１３１６４

摘要　采用脉冲激光沉积法（ＰＬＤ）在单晶硅基底上制备了 ＷＳ狓 固体润滑薄膜。利用Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ）、扫描电

子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对薄膜的成分、形貌和微观结构进行了分析，采用球盘式磨损试验机在大气

（相对湿度为５０％～５５％）环境下评价薄膜的摩擦学特性。结果表明：薄膜中Ｓ和 Ｗ 的原子数分数比（简称Ｓ／Ｗ

比）在１．０５～３．７５之间可控，摩擦系数为０．１～０．２；Ｓ／Ｗ比高于２．０时薄膜成膜质量和摩擦系数显著恶化。正交

试验法得出影响薄膜Ｓ／Ｗ比的因素主次顺序分别是气压、温度、靶基距和激光通量；最优工艺参数是温度１５０℃、

靶基距４５ｍｍ、激光通量５Ｊ／ｃｍ２、气压１Ｐａ，可获得结构致密、成分接近化学计量比的 ＷＳ狓 薄膜。
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１　引　　言

ＷＳ２ 是一种具有六方晶格层状结构的固体润

滑材料，因其摩擦系数低、承载能力高等优点而被广

泛应用于航空、航天等高真空领域［１～３］。自２０世纪

８０年代初美国 ＭＳＣ公司将制备 ＷＳ２ 技术引入到

工业化生产以来，国内外许多学者便开始对 ＷＳ２ 薄

膜的制备方法及性能进行了深入地研究。如１９９７

年，美国学者Ｒａｉ等
［４］采用离子溅射法使得 ＷＳ狓 薄

０４０７００２１
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膜的硬度由原来的３．７５ＧＰａ上升到了５．００ＧＰａ，

且提高了其在潮湿环境中的耐磨性能，但摩擦系数

有所提高，沉积速率较低；２００３年，Ｃａｒｍａｌｔ等
［５］采

用化学气相沉积法在玻璃上制备接近化学计量比的

ＷＳ狓 薄膜，但薄膜受到了前驱物的影响且薄膜成分

不均匀；２００６年，Ｓａｄａｌｅ等
［６］采用了硫化 ＷＯ３ 法在

石英基底上制备 ＷＳ狓 薄膜，所得薄膜由Ｉ型和ＩＩ型

两种织构组成，但扫描电子显微镜（ＳＥＭ）照片显示

薄膜表面存在较多裂纹。目前为止，制备 ＷＳ狓 薄膜

最主要的方法是磁控溅射法，赖德明等［７］利用磁控

溅射法沉积的 ＷＳ狓 薄膜中硫元素与钨元素的原子

数分数之比，记作Ｓ／Ｗ比（以下同），在１．３５～１．５２

之间。Ｓ／Ｗ比的大小直接影响薄膜的层状结构，理

论上认为，越接近化学计量比的 ＷＳ狓 薄膜，其摩擦

学性能越好。但磁控溅射法制备的 ＷＳ狓 薄膜Ｓ／Ｗ

比偏低，不利于层状结构薄膜的形成，使得薄膜润滑

性能下降。

脉冲激光沉积法（ＰＬＤ）作为现代重要的薄膜制

备方法之一，其最大特点是薄膜与靶材的成分容易

保持一致，工艺简单、易于制备多层膜［８～１１］。但目

前国内尚未见到有用ＰＬＤ制备 ＷＳ狓 薄膜等相关方

面的报道。因此，本文尝试开展ＰＬＤ法制备 ＷＳ狓

薄膜的研究，利用正交试验对制备参数的初步优化，

探索Ｓ／Ｗ比可控的薄膜制备条件，以利于获得接近

化学计量比的 ＷＳ狓 薄膜。通过薄膜的组织形貌和

摩擦系数测试，获得Ｓ／Ｗ比对薄膜表面质量和摩擦

学特性的作用规律。

２　实验方法和过程

ＰＬＤ技术制备薄膜的工艺参数主要包括：激光

通量、靶基距、沉积气压和沉积温度等。本文采用四

因素三水平正交表［Ｌ９（３
４）］进行试验，因素和水平

选择如表１所示，以样品的Ｓ／Ｗ 比偏离 ＷＳ２ 化学

计量比的程度作为正交试验的优化指标。

表１ 脉冲激光沉积 ＷＳ狓 薄膜试验因素水平表

Ｔａｂｌｅ１ Ｆａｃｔｏｒｌｅｖｅｌｔａｂｌｅｆｏｒｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｅｄ

ＷＳ狓ｆｉｌｍｓ

Ｌｅｖｅｌ

Ｆａｃｔｏｒ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／

℃

Ｄｉｓｔａｎｃｅ／

ｍｍ

Ｌａｓｅｒｆｌｕｘ／

（Ｊ／ｃｍ２）

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／

Ｐａ

（Ａ） （Ｂ） （Ｃ） （Ｄ）

１ ＲＴ ３５ ５．０ １

２ １５０ ４０ ６．７ ５

３ ３００ ４５ ８．３ １０

　　试验所用激光器为德国产 ＫｒＦ受激准分子激

光器（ＬａｍｄａＣｏｍｐｅｘｐｒｏ２０１型，τ＝２５ｎｓ，λ＝

２４８ｎｍ）。实验时设定激光器工作在恒定能量模

式，脉冲输出频率为５Ｈｚ，通过改变脉冲能量获得

靶面所需的激光通量。实验中采用的 ＷＳ２ 靶材尺

寸为Φ６０ｍｍ×５ｍｍ、质量分数为９９．９％，基底材

料为单面抛光单晶硅片（Ｐ型，〈１００〉晶向）。试验前

先用低能量激光脉冲对靶材工作区进行烧蚀清洗，

以去除表面氧化物杂质；单晶硅基底被置于体积分

数为１０％的 ＨＦ中浸泡１５ｍｉｎ，然后分别在丙酮和

无水乙醇中超声波清洗３０ｍｉｎ，在高纯氮气中快速

吹干并装入沉积室。当沉积室内本底气压抽至２×

１０－４Ｐａ后，通入高纯氩气，设定好各参数并开始沉

积，沉积时间为２ｈ；待样品温度降至室温时，停止

氩气供应，取出样品。所得薄膜样品用于成分、形貌

及摩擦学特性等分析。为保障所获薄膜的均匀性，

在沉积过程中始终保持靶材和基底反向自转。

薄膜 在 摩 擦 磨 损 前 后 的 表 面 形 貌 采 用

ＨＩＴＡＣＨＩＳ４７００型ＳＥＭ进行观察；用扫描电镜自

带的能谱仪（ＥＤＳ）分析薄膜的化学成分，加速电压

２０ｋＶ，采样时间１００ｓ。薄膜的晶体结构采用 Ｘ′

ＰｅｒｔＰＲＯ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）分析，探测器为

Ｘ′Ｃｅｌｅｒａｔｏｒ，Ｃｕ靶，Ｋα射线（λ＝０．１５４０５６ｎｍ），Ｘ

射线管电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，步长０．０３３°／ｓ。

薄膜的摩擦学特性采用 ＨＴ６００型球盘式磨损

试验机进行测试，以薄膜样品为摩擦盘，直径４ｍｍ

的ＧＣｒ１５钢球为对偶件。试验条件：法向载荷１００ｇ，

相对滑动速度０．１７６ｍ／ｓ，测试时长１５ｍｉｎ，室温，空

气相对湿度５０％～５５％。将样品摩擦系数瞬时值的

平均值作为薄膜最终的摩擦系数，以便于比较。

３　结果分析与讨论

３．１　正交试验

根据能谱法测得的样品化学成分计算出样品

Ｓ／Ｗ比，结果如表２所示。可以看到，样品Ｓ／Ｗ 比

在１．０５～３．７５之间波动，分散性较大。试验中将

Ｓ／Ｗ比为２．０视为最优（满足化学计量比），并规定

相对应的得分为１００，其他样品的得分计算方式为

犢 ＝１００－
犚ＳＷ－２

２
×１００， （１）

式中犚ＳＷ表示Ｓ／Ｗ 比，犢 值为最终计算时的优化指

标，其值反映了样品Ｓ／Ｗ 比偏离 ＷＳ２ 化学计量比

的程度大小，计算结果如表２所示。
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表２ 脉冲激光沉积 ＷＳ狓 薄膜正交表

Ｔａｂｌｅ２ ＯｒｔｈｏｇｏｎａｌｔａｂｌｅｆｏｒｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉｔｅｄＷＳ狓ｆｉｌｍ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ Ｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ Ｌａｓｅｒｆｌｕｘ／（Ｊ／ｃｍ２） Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ

（Ａ） （Ｂ） （Ｃ） （Ｄ）
Ｓ／Ｗｒａｔｉｏ 犢

１＃ １ １ １ １ １．５５ ７７．５

２＃ １ ２ ２ ２ ３．７５ １２．５

３＃ １ ３ ３ ３ ２．９８ ５１．０

４＃ ２ １ ２ ３ ２．７０ ６５．０

５＃ ２ ２ ３ １ １．５５ ７７．５

６＃ ２ ３ １ ２ ２．０９ ９５．５

７＃ ３ １ ３ ２ １．０６ ５３．０

８＃ ３ ２ １ ３ １．０５ ５２．５

９＃ ３ ３ ２ １ １．５２ ７６．０

犓１ １４１ １９５．５ ２２５．５ ３０７ ／ ／

犓２ ２３８ １４２．５ １５３．５ １６１ ／ ／

犓３ １８１．５ ２２２．５ １８１．５ １６８．５ ／ ／

犚 ３２．３ ２６．７ ２４．０ ４８．７ ／ ／

Ｆａｃｔｏｒｏｒｄｅｒ Ｄ＞Ａ＞Ｂ＞Ｃ

Ｌｅｖｅｌ Ａ２ Ｂ３ Ｃ１ Ｄ１

Ｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎ Ａ２Ｂ３Ｃ１Ｄ１

　　依据文献［１２］，计算得到表２中的犓 和犚 值为

犓Ａ１ ＝犢１＋犢２＋犢３ ＝

７７．５＋１２．５＋５１＝１４１，犓犃２…， （２）

犚＝ｍａｘ（犓犻）－ｍｉｎ（犓犻）， （３）

式中，极差犚表示该因素在其取值范围内试验指标变

化的幅度；犚越大，表示该因素水平对试验指标的影

响越大，因素越重要。由以上分析可见，Ｄ、Ａ为主要

因素，Ｂ、Ｃ为次要因素；最优组合为Ａ２Ｂ３Ｃ１Ｄ１，即沉

积温度１５０℃，靶基距４５ｍｍ，激光通量５Ｊ／ｃｍ２，气

压１Ｐａ。

表２中Ｓ／Ｗ 比在１．０５～３．７５之间波动变化，

说明通过改变实验中的工艺参数可能获得接近化学

计量比的 ＷＳ狓 薄膜。实验中多数样品的Ｓ／Ｗ 比小

于２．０，表明沉积过程中有Ｓ元素的缺失，这与磁控

溅射法制备 ＷＳ狓 薄膜所得到的结果相似
［１３］。但

是，２＃、３＃和４＃样品的Ｓ／Ｗ 比大于２．０且偏离

较大，这和脉冲激光沉积机理密切相关。脉冲激光

沉积涉及靶材的烧蚀、产物在空间的输运以及在基

底上的成膜等复杂过程，所得薄膜成分受诸多因素

影响。一般认为，薄膜的Ｓ／Ｗ 比取决于烧蚀产额、

粒子（或团簇）动能、平均自由程、基底温度等因素。

Ｓ元素与沉积室内残余氧发生反应生成气体被真空

系统抽出、基底温度高导致Ｓ元素挥发、提高激光通

量使 Ｗ 元素平均自由程增大、缩小靶基距等，都能

降低薄膜的Ｓ／Ｗ 比。相反，较低的基底温度、激光

通量和较大的靶基距下易获得高Ｓ／Ｗ比。

３．２　薄膜的表面形貌及微观结构

图１为１＃～９＃样品的表面形貌ＳＥＭ 照片。

可以看出，图１（ａ）中１＃样品虽然表面存在５０～

２００ｎｍ 的颗粒物，但最为光滑、致密，类似于

Ｌａｕｗｅｒｅｎｓ等
［１４］提到的无特征膜；图１（ｉ）中９＃样

品的表面也比较光滑，再者是图１（ｆ）中６＃样品和

图１（ｂ）中２＃样品，而其他样品表面由胞块状物质

构成，颗粒尺寸为１５０～５００ｎｍ。

理论分析认为，脉冲激光沉积过程中基底通过

收集等离子体羽辉中的粒子和大液滴而成膜，靶基

距对薄膜的表面粗糙度影响显著，并且在较大距离

时因大液滴不易到达基底而可以获得相对光滑的表

面。对比图１（ｄ）、（ｅ）和（ｆ）可以看出，４＃～６＃样品

的表面粗糙程度依次下降；而从图１（ｇ）、（ｈ）和（ｉ）

也可看出，７＃～９＃样品遵循相同的变化趋势；结合

表２中薄膜制备参数可知，靶基距越大薄膜越光滑

的结论得到了良好验证。但是，对比１＃～３＃样

品，如图１（ａ）、（ｂ）和（ｃ），却呈现相反结论。这是因

为激光通量对表面粗糙度的影响比靶基距更为显

著。由于试验中激光光斑的尺寸是固定的，因此，作

用于靶面的激光通量越高，等离子体羽辉的体积将

越大，导致更多大液滴被基底收集，样品表面将越粗

糙。如图１（ｃ）、（ｅ）和（ｇ）所示，３＃、５＃和７＃样品

表面非常粗糙，都是激光通量在水平３（８．３Ｊ／ｃｍ２）

时制备的。试验中１＃～３＃样品靶基距依次增大，

且激光通量同步提高，由于激光通量对样品表面粗

０４０７００２３
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图１ 样品表面形貌ＳＥＭ照片（２００００×）。（ａ）～（ｉ）１＃～９＃

Ｆｉｇ．１ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ（２００００×）．（ａ）～（ｉ）１＃～９＃

糙度的增加量高于靶基距对样品表面粗糙度的降低

量，因此，靶基距增加时样品的表面粗糙度反而

升高。

薄膜的致密程度也存在明显差异。如图１（ｂ）、

（ｃ）、（ｄ）和（ｆ）中虚线圈出的部位，存在较多孔隙，致

密性差，３＃样品甚至出现裂纹。注意到这些薄膜的

Ｓ／Ｗ比高于２．０，因此可以推断：高Ｓ／Ｗ 比薄膜存

在较多缺陷。这些缺陷可归因于薄膜中过量的Ｓ。

典型的薄膜横截面形貌如图２所示。薄膜截面

按柱状结构方式生长，内部多孔，结构疏松，为典型

的桑顿模式１区形态
［１５］；与Ｓｃｈａｒｆ等

［１６］观察到的

结果相同。图中可测得４＃样品 ＷＳ狓 薄膜的厚度

约为３．９μｍ，其他样品的横截面形貌与４＃样品

类似。

由于７＃样品的表面形貌与其他样品差异明

显，因此对其进行了ＸＲＤ分析，结果如图３所示。

谱图中存在较强的 ＷＳ２ 和单质 Ｗ 衍射峰，说明薄

膜在此工艺条件下形成了 ＷＳ２ 晶态结构。从

图１（ｇ）可以看出，薄膜表面有许多大小不一的颗

图２ ４＃样品截面的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．２ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙＳＥＭｉｍａｇｅｏｆ

ｓａｍｐｌｅ４＃

粒，且颗粒上长满了“蠕虫”状结构，类似文献［１０］中

给出的 ＷＳ２ 薄膜表面形貌，但其ＸＲＤ谱图中并未

出现单质 Ｗ。因此，可推断“蠕虫”状结构物质是

ＷＳ２晶体。单质 Ｗ的出现主要归因于薄膜的低Ｓ／Ｗ

比（见表２）。由于没有足量的Ｓ元素用于生成 ＷＳ２

晶体，剩余的 Ｗ 元素在条件合适时（比如较高的沉

积温度）结晶形成单质 Ｗ。注意到 ＸＲＤ 谱图中

ＷＳ２ 衍射峰的强度相对于单质 Ｗ 更弱，因此可以
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推断薄膜中 ＷＳ２ 并未完全结晶。这是因为，若 ＷＳ２

完全结晶，其在薄膜中的摩尔分数将达到５３％（余

量为单质 Ｗ），ＷＳ２ 的衍射峰应呈现出更高的相对

强度。一般地说，提高沉积温度，形成晶态薄膜的倾

向增大［７］。

３．３　薄膜的摩擦系数

在实验室环境下（相对湿度５０％～５５％）对

１＃～９＃样品进行摩擦系数测定，所得结果如表３

所示。在不同的沉积参数下，薄膜的摩擦系数波动

范围较大，其中２＃、３＃、４＃和６＃样品的摩擦系数

都高于０．１５。结合表２中薄膜的Ｓ／Ｗ 比可知，这

些样品的Ｓ／Ｗ 比都在２．０之上。由此可知，Ｓ／Ｗ

比对薄膜的摩擦系数产生显著影响，且Ｓ／Ｗ比高于

图３ ７＃样品的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓａｍｐｌｅ７＃

２．０时薄膜摩擦系数较高。过量的Ｓ导致薄膜组织

结构改变、表面缺陷增加、致密度下降以及较大的表

面粗糙度，最终致使薄膜的摩擦系数偏高。

表３ １＃～９＃样品的摩擦系数

Ｔａｂｌｅ３ Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｓａｍｐｌｅ１＃～９＃

Ｓａｍｐｌｅ １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃ ６＃ ７＃ ８＃ ９＃

Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ０．１５ ０．１８ ０．２０ ０．１６ ０．１０ ０．１９ ０．１１ ０．１２ ０．１５

图５ 优化参数下薄膜ＳＥＭ照片。（ａ）磨损前，２００００×；（ｂ）磨损后，３００×

Ｆｉｇ．５ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｏｐｔｉｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ．（ａ）Ｂｅｆｏｒｅｗｅａｒ，２００００×；（ｂ）ａｆｔｅｒｗｅａｒ，３００×

３．４　优化参数下薄膜的成分与摩擦系数

在正交试验得到的最优工艺组合（优化参数）条

件下制备了 ＷＳ狓 薄膜。能谱成分分析表明，该薄膜

的Ｓ／Ｗ比为１．７。薄膜在磨损测试过程中摩擦系

数的变化如图４所示。在测试最初的２ｍｉｎ内，薄

膜的摩擦系数上升较快并保持较高值。这与薄膜在

大气环境下的摩擦机理有关，因为薄膜在法向载荷

作用下，大气中的水分和氧等开始迅速进入到薄膜

内部并破坏 ＷＳ狓 薄膜的层状结构，使得部分薄膜润

滑作用失效，最终摩擦系数上升较快［１４］。但随后摩

擦系数开始下降并持续上下波动，一般认为这是由

于 ＷＳ狓 转移膜的形成及其在摩擦过程中逐渐被氧

化成 ＷＯ３ 所形成的结果
［１７，１８］。薄膜的摩擦系数平

均值为０．１１，明显优于优化前的大部分样品。

图５ 给出了薄膜磨损前后的 ＳＥＭ 照片。

图５（ａ）中薄膜表面依然存在许多颗粒物，但大小相

图４ 优化参数下薄膜的摩擦系数波动

Ｆｉｇ．４ Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｆｉｌｍ

ｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｏｐｔｉｍａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

对较均匀，尺寸为１００～２５０ｎｍ，未见有明显的裂纹

和孔隙等缺陷。图５（ｂ）为薄膜磨损后的磨痕形貌

图，没有见到光亮的硅基底且磨痕也较均匀、光滑，

这说明在优化工艺参数下制备的 ＷＳ狓 薄膜较致密。

从图中可测得磨痕的宽度约１３２μｍ。
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可以看到，优化参数下制备的薄膜，虽然表面粗

糙度未显著改善，但成分更接近化学计量比，摩擦系

数更低，成膜质量得到提高。

４　结　　论

１）以Ｓ／Ｗ比为试验指标，正交试验法得出影响

ＷＳ狓 薄膜Ｓ／Ｗ比的主次顺序分别是气压、温度、靶基

距和激光通量。激光通量对薄膜表面形貌的影响最

大，其次是靶基距。最优沉积参数为温度１５０℃，靶

基距４５ｍｍ，激光通量５Ｊ／ｃｍ２，气压１Ｐａ。

２）薄膜在大气（相对湿度５０％～５５％）中的摩

擦系数位于０．１～０．２之间。Ｓ／Ｗ 比低于２．０的薄

膜的摩擦系数和成膜质量显著优于Ｓ／Ｗ比高于２．０

的薄膜。

３）脉冲激光沉积法可制备出成分接近化学计

量比、表面致密、摩擦学特性良好的 ＷＳ狓 薄膜。
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