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摘要! 采用金属蒸汽真空弧（C.%%/）离子注入机引出的 5D 离子进行了聚酯薄膜（E.1）改性研
究，注入后的聚酯膜表面结构发生了很大的变化。用透射电子显微镜观察了注入聚酯膜的横截

面，结果表明，在注入层形成颗粒的沉积。红外吸收测量揭示这些颗粒为 5D, 和富集的碳颗粒。
这些颗粒增强了注入层表面强化效果。用纳米硬度计测量显示，5D 离子注入可明显地提高聚酯
膜表面硬度和杨氏模量，从而极大地的增强了表面抗磨损特性。最后讨论了 5D 离子注入聚酯膜
改善特性的机理。
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高分子聚合物是一种应用广泛的材料，但有一定的局限性。离子注入高分子聚合物表面

改性是当前国际上极为关注的研究课题，采用离子注入可有效地改善聚合物表面物理和化学

特性。例如提高表面硬度，增强抗磨损特性，改善导电性和光学特性，使表面抗静电，有些聚合

物经过离子注入后与生物体具有相容性，可做生物材料等［$ A =］。近年来许多科学工作者用多

种离子，在较宽的能区，对多种聚合物材料进行了改性研究，均取得很好的效果［< A B］。有人研

究过 /;离子注入含硅的聚合物，测量到了 5D,键的的形成［>］。本文中我们首次给出了用金属
蒸汽真空弧（C.%%/）离子源引出的 5D 离子对聚酯薄膜（E.1）表面摩擦特性的研究结果，对
表面结构和表面摩擦特性进行了测量和分析，讨论了表面强化机理。

$! 实验方法

实验样品选用在电子工程领域已广泛应用且成本低廉的聚酯薄膜（E.1），它具有复杂的
分子结构，离子注入改性效果明显，厚度为 ??!9。离子注入是用北京师范大学低能核物理所
研制的 C.%%/离子注入机完成的。选用的加速电压为 <*F%，离子流密度为 <( #!/ G 89"，注

量范围为 # H $*$#—"** H $*$# G 89"。从C.%%/源引出的 5D离子有三种电荷态，其平均能量为
@@( <F7%，注入条件见表 $。相对于三种能量的离子射程 !I 和射程统计偏差 "!I，也在该表上

列出。用电子显微镜（1.C）观测了硅离子注入层引起的结构变化和析出相。用 6J A EC 型
动摩擦因数精密测定装置，测量了 5D注入 E.1表面摩擦因数。用纳米硬度计测量了注入层表

 



面硬度和杨氏模量。用划痕仪测量了表面抗磨损特性。

表 !" #$注入能量 !、电荷态 "% 和各电荷态所占比例 #&

’()*+ !" #$ $,- +-+&./ !，0%(&.+ 12(2+ "% (-3 &(2$, ,4 0%(&.+ 12(2+

!! " " #$% #& " ’ $( " )* !$( " )*

+ , -. /0 1-2 1 332 -

3 , 0. 40 +-12 3 -.2 /

/ , +3. - 33/2 / 4.2 -

35 实验结果和讨论

52 !" 表面形貌
硅离子注入 678膜，随着注量的增加表面颜色改变。注入前是无色透明薄膜；低注量（!9

: +. ; +.+4 " <*3）时表面为浅褐色；注量增到 !9 = 4. ; +.+4 " <*3 时呈深褐色。颜色的变化说明

了表面特性发生了变化。

52 5" 表面摩擦因数的变化
对 >9离子注入 678薄膜表面摩擦因数进行了测量，其结果如图 + 所示。由此可见，>9 离

子注入聚酯膜后，表面摩擦因数随注量的增加而增大。

图 !" >9离子注入 678薄膜表面摩擦因数与注量的关系
6$.7 ! 8!$ &$?@A9B) BC DE&C@<$ C&9<A9B) C@<AB& F9A! 9B) GBD$ CB& >9 9*(?@)A$G 678

57 8" #$离子注入 9:’膜的电子显微镜（’:;）分析
离子注入 678膜后，表面结构发生变化。用特殊的生物切片机在垂直样品表面切割厚度

为 4.—+..)*的横截面试样，再用电子显微镜观察 >9 离子注入层结构，电镜照片显示在图 3
上。由图 3 可见，厚度为 34.)*的黑色改性层已经形成了。如果按双电荷来计算 >9离子的射
程，其能量为 0.#$%，用 8HIJ计算离子射程为 +-12 3)*，见表 + 所示。由此可见，>9 注入 678
所形成的改性层厚度大于理论计算之值。

57 <" #$离子注入 9:’红外吸收谱
对 >9离子注入 678样品进行了红外吸收测量，结果发现了石墨吸收峰 K—K和 >9—K键

出现，见图 / 所示。可见注入后在 678中形成了石墨和 >9K颗粒，在后面的透射电子显微镜观
察中则看到了颗粒的析出。由于这些新相的形成，极大地改变了 678 表面物理化学特性，表
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面特性测量结果将证明这种看法。

图 !" !"离子注入（加速电压为 #$%&，粒子注量为 ’$$ ( )$)* + ,-’）./0膜的电子显微镜照片
#$%& ! 0/1 -",2342567 832 ,2399 : 9;,<"3= 38 !" "-6>5=<;?（#$%&，’$$ ( )$)* + ,-’）./0

!& ’" ($离子注入 )*+薄膜位移与负载关系
上述黑色改性层的出现，可明显地改变 ./0 表面层硬度，纳米硬度计可用来测量纳米薄

层的硬度，特别适用于离子注入薄层硬度的测量。用纳米硬度计测量了 !"离子注入 ./0薄膜
加载和撤载过程中位移与负载的关系，结果如图 # 所示。位移随负载的增加而增大直到所设
的最大值，见左边曲线，撤载起始于最大负载处，对应最大位移，随负载的下降，位移逐渐下降，

见右边曲线，如果材料表面弹性好，加载曲线将会与撤载曲线重合，如果材料是塑性材料，撤载

曲线远离加载曲线。由此可见，根据曲线形状则可以判别材料弹性或塑性的强弱。从图 # 可
以看出，未注入的 ./0撤载曲线远离加载曲线，可以说 ./0 塑性强。经过 !" 离子注入之后，
撤载曲线很接近加载曲线，可以说注入后 ./0表面弹性有了明显的增强，改性效果十分明显。

图 ," !"离子注入（加速电压为 #$%&，粒子注量为 ’$$ ( )$)* + ,-’）./0样品红外吸收谱
#$%& , @A 96;,<2B- 38 !" "-6>5=<;?（#$%&，’$$ ( )$)* + ,-’）./0
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图 !" !"离子注入（加速电压为 #$%&，粒子注量为 ’$$ ( )$)* + ,-’）./0薄膜位移与负载关系
#$%& ! 012 3456 7 6"8935,2-2:; ,<=>28 ?4= 9="8;":2 5:6 !" "-935:;26（#$%&，’$$ ( )$)* + ,-’）./0

’& (" )$离子注入 *+,薄膜硬度和杨氏模量
!"注入层的硬度和杨氏模量可以通过上述位移与负载测量结果计算得出，其结果在表 ’

上列出。可以看出，注入后表面杨氏模量增加了 ’@ * 倍，表面硬度增加了 ))@ A 倍。表面硬度
已经达到金属表面层的硬度。

表 ’" )$注入 *+,膜硬度 -. 和杨氏模量 !/ 测量结果

,0123 ’" ,43 35637$839:02 73/;2:/ <=7 407>93// 09> ?=;9%@/ 8=>;2;/ =< )$ $86209:3>
B& + C.5 !8 + C.5

注入前 D2?4=2 "-935:;5;"4: $@ *’E #@ $FE
注入后 G?;2= "-935:;5;"4: H@ FH# )#@ )’
（#$%&，’$$ ( )$)* + ,-’，#@ *!G + ,-’）

’& A" 抗磨损特性
用划痕仪在不同的负载下刻划注入和未注入 ./0，测量划痕横截面的面积，比较其截面面

积的大小，即可以看出注入所引起 ./0表面的改性效果。测量所得到的横截面面积与负载的
关系如图 * 所示。可以看出由于注入后表面强化效果显著，注入层抗磨损特性也得到了明显
地提高，注入后的 ./0表面抗磨损特性提高了 E—# 倍。

图 B" !"注入和未注入 ./0划痕横截面的面积 "与负载 #的关系
#$%& B 012 =235;"4:8 I2;J22: ,=488 7 82,;"4: 5=25 4? ,<;;":K K=44>2 " 5:6 3456 #

?4= 9="8;":2 5:6 !" "-935:;26（#$%&，’$$ ( )$)* + ,-’）./0
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由上述结果可以看出，离子注入 !"# 膜表面强化特性的改善与注入层聚合物分子的断
链、交联和纳米颗粒的沉积有直接的关系。在高剂量注入的情况下，大多数共价键断裂，一些

可蒸发的气体原子从注入层中飞出，形成了碳的富集。出现了密集的硅化物析出相，特别是

$%&相的形成［’］，极大地增加了 !"#表面硬度和弹性模量，从而极大地改善了 !"#表面抗磨损
特性。

() 结论

离子注入是聚合物表面改性的一种有效的新方法。硅离子注入聚合物后，聚合物的共价

键断裂，产生断键或交联，结果在聚酯膜表面形成了碳的聚集和硅化物颗粒的沉积。因此注入

层的结构和抗磨损特性发生了变化，且随注入剂量的增加，其抗磨损能力增强。同时这也与离

子种类相关，因为注入的硅很容易与沉积的碳相结合形成 $%&，$%& 质地坚硬，所以能有效的改
善聚合物表面强化特性。用透射电子显微镜对样品横截面观察表明：$% 离子注入聚酯膜上厚
度为 *+,-.的强化层已经形成，在低注量时表面摩擦系数略有增加；高注量注入时，由于表面
粗糙度变差，表面摩擦系数增大，表面抗磨损特性仍然得到了明显地提高。
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