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直流射频等离子体增强化学气相沉积类金刚
石碳薄膜的结构及摩擦学性能研究
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摘要: 利用直流射频等离子增强化学气相沉积技术在单晶硅表面制备了类金刚石碳薄膜. 采用 R am an 光谱、红外光

谱、X 射线光电子能谱和原子力显微镜等研究了薄膜的微观结构和表面形貌,在UM T 22M T 型摩擦磨损试验机上考

察了薄膜在不同载荷与滑动速度下的摩擦学性能. 结果表明: 所制备的类金刚石碳薄膜具有典型的类金刚石结构特

征,薄膜均匀、致密,表面粗糙度小,硬度较高; 薄膜与 Si3N 4 陶瓷球对摩时显示出良好的抗磨减摩性能; 随着试验载荷

与滑动速度的提高,薄膜的摩擦系数降低,耐磨寿命降低; 薄膜的减摩抗磨性能同其在 Si3N 4 陶瓷球偶件磨损表面形

成的转移膜相关.
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　　类金刚石碳 (DL C)薄膜具有高硬度、低摩擦系

数、高耐磨性以及良好的化学稳定性、导热性、电绝缘

性、光透过性和生物相容性,作为新型功能薄膜材料

在机械耐磨涂层、光学窗口、微电子机械系统

(M EM S)以及半导体材料等方面具有广阔的应用前

景[1～ 3 ]. 射频等离子体增强化学气相沉积技术 (R F2
PECVD )具有沉积速率高、沉积温度低、薄膜质量好

及设备简单等特点,已成为制备DL C 薄膜的常用方

法,但采用该技术不能独立地控制等离子体密度和等

离子体能量. 为了消除 R F2PECVD 技术的这一缺

陷,可以采用双发射源等离子体增强化学气相沉积技

术. Y in 等[4 ]用直流射频等离子体增强化学气相沉积

技术 (DC2R F2PECVD )制备了力学性能和光学性能

优良的DL C 薄膜,但目前关于其相应DL C 薄膜摩擦

学性能的研究报道不多. 本文用DC2R F2PECVD 技

术在单晶硅表面制备了DL C 薄膜,研究了薄膜的微

观结构和表面形貌,考察了薄膜在不同载荷及滑动速

度下的摩擦学性能,并初步探讨了薄膜的磨损机理.

1　实验部分

1. 1　薄膜制备

利用自行研制的DC2R F2PECVD 设备制备DL C

薄膜. 该设备采用平行板电极, 两极板垂直放置, 相

距 7 cm. 上极板连接射频源 (13. 56 M H z)以激发等

离子体并控制等离子体密度;下极板连接直流负偏压

(1 000 V )以控制等离子体能量. 沉积气源从上极板

进入真空室,在射频电场激发下进行辉光放电并产生

等离子体. 等离子体中的活性粒子经直流负偏压加速

后到达基体表面,通过物理和化学吸附形成薄膜. 相

对于传统的 R F2PECVD 设备而言, 采用双发射源

DC2R F2PECVD 设备可以实现等离子体密度和等离

子体能量的单独控制.

选用 P (111)的单晶硅作为基体,基体经无水乙

醇和丙酮超声清洗 20 m in、氮气吹干、A r等离子体轰

击 (直流偏压- 300 V ,压强 1. 0～ 1. 5 Pa) 30 m in 后

用于制备DL C 薄膜. 薄膜制备条件为: CH 4 和H 2 的

流量比为 35%、沉积压强 5 Pa、直流偏压- 200 V、射

频功率 190～ 220 W、沉积时间 3 h.

1. 2　薄膜测试

采用 2206 型表面轮廓仪测定薄膜厚度, 采用

M T S 公司制造的 nano2inden terÊ 型纳米压痕仪测
定薄膜的硬度及弹性模量 (E ) ,采用 SPM 29500 型原

子力显微镜 (A FM )观测薄膜表面形貌. 采用 T 64000

型R am an光谱仪对薄膜进行结构分析, 激发波长为
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514. 5 nm (氩离子激光器) , 光谱测量范围在 1 000～

1 800 cm - 1之间; 采用 PH I25702 型多功能 X 射线光

电子能谱仪 (XPS)测定薄膜中碳元素的电子结合能

(M gKΑ激发源,通过能量 29. 4 eV ,结合能测量精度

为±0. 3 eV ) ; 采用 FT S165 型红外光谱仪 ( IR )分析

薄膜中CH 基团的类型.

在美国CETR 公司制造的UM T 22M T 型摩擦磨

损试验机上评价DL C 薄膜的摩擦学性能, 采用往复

滑动方式,滑动速度分别为 0. 72 m öm in、3. 6 m öm in、

7. 2 m öm in、10. 8 m öm in,单次滑动行程为 6 mm , 法

向载荷为 1 N、2 N、3 N、4 N , 环境温度 20 ℃, 湿度

25% , 偶件为<5 mm 的 Si3N 4 陶瓷球, 以摩擦系数突

然增大时所经历的滑动次数表征薄膜的耐磨寿命.

用 JSM 25600LV 型扫描电子显微镜 (SEM ) 和

KEV EX 型 X 射线能量色散谱仪 (EDA X )观测分析

磨痕表面形貌和元素分布.

2　结果与讨论

2. 1　DLC薄膜的结构与形貌表征

用 2206型表面轮廓仪对所制备的薄膜进行 3点

重复测量,结果表明薄膜的平均厚度为 480 nm. 为了

减少基体对薄膜硬度测量的影响,选择纳米压入仪压

入深度为 40 nm ,测定薄膜的硬度及弹性模量 (E ) ,结

果示于表 1.

表 1　DC-RF-PECVD 法制备DLC薄膜的硬度及

弹性模量测定结果

Table 1　The hardness and elastic modulus of DLC f ilm s

deposited by DC-RF-PECVD

Scan D ep thönm p ömN H ardnessöGPa E öGPa

1 37 0. 34 11. 54 106. 3

2 37 0. 34 11. 63 108. 1

3 36 0. 32 10. 98 108. 3

4 36 0. 33 11. 37 107. 8

5 36 0. 33 11. 47 108. 7

A verage - - 11. 40 107. 8

　　图 1 示出了薄膜的R am an 光谱高斯分解图. 可

以看出,在 1 100～ 1 700 cm - 1范围内出现了很强的宽

峰,同时在 1 300～ 1 400 cm - 1范围内出现弱肩峰,呈

现出典型的DL C 薄膜的R am an 光谱特征. 因而可以

推断,所制备的薄膜具有类金刚石碳的结构特征[5 ].

根据位于 1 350 cm - 1附近的D 峰和位于 1 550 cm - 1

附近的 G 峰的强度比 ( ID öIG= 1. 36)以及 G 峰的位置

( 1 556. 3 cm - 1 ) , 可以确定薄膜的 sp
3 含量约为

40% [3, 6 ].

为了测定薄膜中C 原子的化学状态,对薄膜进行

了XPS分析,相应的C1s的XPS图谱示于图 2. 可以看

　　　

F ig 1　R am an spectra of DL C film p roduced by

DC2R F2PECVD

图 1　采用DC2R F2PECVD 法制备的DL C 薄膜的

R am an 光谱图

F ig 2　XPS spectrum of DL C film p roduced by

DC2R F2PECVD

图 2　采用DC2R F2PECVD 法制备的DL C 薄膜的

C1s的XPS图谱

出,薄膜的C 1s电子结合能为 284. 7 eV ;鉴于作为对比

的石墨和金刚石的C ls电子结合能分别为 284. 4 eV 和

285. 3 eV ,利用线性插入方法,经计算得到薄膜中 sp
3

含量约为 43% [7 ]. 这同前述R am an 光谱测定结果基

本一致.

就DL C 薄膜的红外光谱图而言, 人们最感兴趣

的是位于 2 800～ 3 000 cm - 1区域的较强的C—H 伸

缩振动吸收谱,因其能提供H 含量和CH 基团类型的

有关信息[ 8, 9 ]. 图 3示出了所制备的DL C 薄膜的红

外光谱图. 可以看出,在 2 800～ 3 000 cm - 1区域出现

了较强的 C—H 伸缩振动吸收谱, 这表明DL C 薄膜

中成键的H 含量较高.

图 4 示出了DL C 薄膜的A FM 形貌像. 可以看

出,所制备的DL C 薄膜由粒度均匀的纳米微粒组成,

其结构致密,表面光滑平整,仅存在少许微小突起,表
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F ig 3　 IR spectrum of the DL C film p roduced by

DC2R F2PECVD

图 3　采用DC2R F2PECVD 法制备的DL C 薄膜的 IR 图谱

F ig 4　A FM im age of the p repared DL C film

图 4　DL C 薄膜A FM 形貌像

面粗糙度很小 (RM S < 1 nm ).

2. 2　DLC薄膜的摩擦学性能

图 5示出了所研制的DL C 薄膜在不同载荷和滑

动速度下同 Si3N 4 陶瓷球对摩时的摩擦学性能测试结

果. 可以看出: DL C 薄膜同 Si3N 4 陶瓷球对摩时显示

出良好的抗磨减摩性能,而载荷和滑动速度对其摩擦

学性能具有显著影响; 在较低载荷 (1 N )和滑动速度

(0. 72 m öm in)下,摩擦系数约为 0. 15,薄膜的耐磨寿

命超过 8 000次; 当载荷增加至 4 N 而滑动速度增加

至 7. 2 m öm in 时,摩擦系数迅速降低到 0. 04,薄膜的

耐磨寿命则显著降低至 5 000 次. 这同 Ronkainen

等[10 ]的研究结果相一致.

图 6示出了不同试验条件下DL C 薄膜磨痕表面

形貌 SEM 照片. 可以看出: 在低载荷与低速下,薄膜

磨痕表面相对平滑,无明显剥落,仅呈现轻微的粘着

磨损[图 6 (a) ];而在较高载荷和滑动速度下,经 5 000

次滑动后,薄膜表面呈现明显的剥落迹象[图 6 (b) ].

图 7示出了偶件 Si3N 4 陶瓷球磨斑形貌及C 元素

面分布 SEM 照片. 可以看出,在 Si3N 4 陶瓷球磨损表

面存在厚薄不一的C 转移膜. 在较低载荷和滑动速度

　　　

(a) v = 7. 2 m öm in

(b) p = 1 N

F ig 5　F rict ion coefficien ts of DL C film öSi3N 4 ball as

functions of sliding cycles

图 5　DL C 薄膜öSi3N 4球摩擦系数2滑动次数的关系曲线

下形成的转移膜很薄, EDA X 分析难以检测到C, 磨

斑周围粘附较多的磨屑[见图 7 (a) ];而在较高载荷和

滑动速度下形成的转移膜增厚[见图 7 (b) ], C 在磨斑

中部富集分布[如图 7 (c) ],磨斑周围的磨屑减少. L iu

等[11, 12 ]研究发现, DL C 薄膜在摩擦过程中形成的转

移膜具有石墨化的特征. 正因为如此,DL C 薄膜同陶

瓷对摩时的摩擦系数随载荷和滑动速度的增加而降

低. 换言之,较低的载荷和滑动速度不利于形成石墨

化转移膜,因而摩擦系数较高; 而随着载荷与滑动速

度的增加,摩擦副接触表面局部区域温度急剧升高,

促进了石墨化转移膜的形成,从而得以有效地降低摩

擦系数.

3　结论

a. 　利用DC2R F2PECVD 技术在单晶硅表面成

功地制备了均匀、致密且表面粗糙度很小的DL C 薄

膜, 该薄膜具有较高的 sp
3 含量、H 含量和较高的硬

度.

b. 　所制备的DL C 薄膜与 Si3N 4 陶瓷球对摩时

显示出良好的抗磨减摩性能;薄膜的减摩抗磨性能同
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(a) W o rn surface at 1 N , 0. 72 m öm in, and 5 000 cycles (b) W o rn surface at 4 N , 7. 2 m öm in, and 5 000 cycles

F ig 6　SEM m icrograph s of w o rn surfaces of the DL C film at differen t test ing condit ions

图 6　在不同试验条下同 Si3N 4陶瓷球对摩的DL C 薄膜磨痕表面形貌 SEM 照片

(a) W o rn ceram ic surface at 1 N , 0. 72 m öm in,

and 5 000 cycles (250×)

(b) W o rn ceram ic surface at 3 N , 7. 2 m öm in,

and 5 000 cycles (250×)

(c) C distribu tion on (b)

F ig 7　SEM m icrograph s of w o rn surface of coun terpart Si3N 4 balls and C distribu tion thereon

图 7　偶件 Si3N 4陶瓷球磨斑形貌及C 元素面分布 SEM 照片

其在 Si3N 4 陶瓷球偶件磨损表面形成的转移膜相关.
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Structure and Tr ibolog ica l Properties of DLC F ilm s
D eposited by DC-RF-PECVD

L I Hong2xuan, XU T ao, CH EN J ian2m in, ZHOU H u i2di, L IU H u i2w en
(S ta te K ey L abora tory of S olid L ubrica tion, L anz hou Institu te of Chem ica l P hy sics,

Ch inese A cad em y of S ciences, L anz hou 730000, Ch ina)

Abstract: D iamond2like carbon film s w ere successfu lly depo sited on Si sub stra te by direct cu rren t rad io fre2
quency p lasm a enhanced chem ical vapo r depo sit ion (DC2R F2PECVD ). T he m icro structu re and mo rpho logy

of the DL C film w ere invest iga ted by m ean s of R am an spectro scopy, X2ray pho toelectron spectro scopy, in2
frared spectrom etry, and atom ic fo rce m icro scopy. T he frict ion and w ear behavio rs of the DL C film slid ing a2
gain st a Si3N 4 ball a t d ifferen t loads and velocit ies w ere exam ined on a UM T 22M T test rig. T he mo rpho logies

of the w ear scar of the film and of the coun terpart Si3N 4 ball w ere ob served on a scann ing electron m icro2
scope. It w as found that the film p repared by DC2R F2PECVD had typ ica l hydrogenated diamond2like charac2
terist ics and w as very m uch smoo th and compact. It show ed good frict ion2reducing and an t iw ear behavio r as

slid ing again st a Si3N 4 ball, w h ile the app lied load and slid ing velocity had great effects on the frict ion and

w ear behavio r of the DL C film. M o reover, the frict ion and w ear behavio r of the DL C film w as also dependen t

on its t ran sfer f ilm fo rm ed on the w o rn su rface of the coun terpart Si3N 4 ball.

Key words: DC2R F2PECVD; DL C film ; st ructu re; t ribo logica l p ropert ies
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