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摘　 要:采用高功率脉冲磁控溅射方法在不同基体偏压下的钢基体上沉积含 Ｃｒ过渡层的 ＤＬＣ
薄膜ꎮ 利用原子力显微镜、场发射扫描电镜、Ｒａｍａｎ 光谱、动态超显微硬度计和划痕仪对薄膜

的表面形貌、截面形貌、结构成分、力学性能进行表征ꎮ 结果表明:随着基体偏压的增大ꎬ薄膜

表面更加平整ꎬ表面粗糙度减小ꎻ不同基体偏压下制备的 ＤＬＣ薄膜与基体结合良好ꎬ厚度均匀ꎬ
结构致密ꎻＲａｍａｎ结果显示ꎬＩＤ / ＩＧ值随基体偏压的增大不断下降ꎬ薄膜中 ｓｐ３含量逐渐增加ꎻ当
基体偏压增大时ꎬ薄膜硬度和弹性模量均呈上升趋势ꎬ膜基结合强度增加ꎮ
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０　 引言

３５Ｃｒ２Ｎｉ４ＭｏＡ钢作为一种高强结构钢ꎬ广泛应用于飞

机起落架以及各种连接件ꎮ 由于应用环境恶劣ꎬ极易发生

磨损、腐蚀失效[１] ꎮ 类金刚石薄膜(ｄｉａｍｏｎｄ－ｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎꎬ
ＤＬＣ)是一种由金刚石结构的 ｓｐ３杂化碳原子和石墨结构

的 ｓｐ２杂化碳原子混合组成的非晶碳膜[２] ꎬ具有高硬度、
低摩擦系数、低介电常数、耐腐蚀、耐磨损等优异性能ꎬ可
用于材料的表面改性ꎬ在机械、微电子、光学、生物医学等

领域有广阔的应用前景[３－４] ꎮ
ＤＬＣ薄膜结构和性能受制备方法和工艺参数影响显

著ꎬ磁控溅射技术沉积的薄膜结合性能好ꎬ膜层均匀ꎬ是目

前 ＤＬＣ薄膜常用的工业生产方法ꎮ ＤＬＣ薄膜中 ｓｐ３键含量

与沉积粒子能量相关ꎮ 沉积过程中需改变的基体偏压、沉
积气压等都是通过直接或间接的方式改变沉积粒子能量ꎬ
进而改变薄膜中 ｓｐ３含量ꎮ 其中ꎬ基体偏压是给运动到基体

表面的粒子提供一个加速电场ꎬ可直接影响沉积粒子到达

基体表面的能量ꎬ从而改变薄膜结构ꎮ 刘长鑫等[５]采用离

子束增强磁控溅射方法在不锈钢上沉积 ＤＬＣꎬ研究了基体

偏压对 ＤＬＣ 薄膜结构和性能的影响ꎬ制备出硬度为

１７.１ ＧＰａ的 ＤＬＣ薄膜ꎬ但其结合性能较差ꎬ仅为３.９８ ＮꎮＣＡＩ
Ｊ Ｂ等[６]采用非平衡磁控溅射技术ꎬ通过调节基体偏压ꎬ获
得薄膜 ｓｐ３含量随厚度梯度变化的 ＤＬＣ 薄膜ꎬ降低了薄膜

内应力ꎬ提高了薄膜韧性和膜基结合强度ꎮ ＤＬＣ 薄膜和钢

基体热膨胀系数相差较大ꎬ直接在钢上沉积 ＤＬＣ薄膜容易

因热失配而使薄膜脱落ꎬ故需在基体和薄膜之间引入过渡

层ꎮ 本文在引入过渡层的基础上ꎬ进一步探究基体偏压对

ＤＬＣ薄膜结构成分和力学性能的影响ꎬ获得薄膜结构和沉

积速率可控的薄膜沉积工艺ꎬ为后续试验的开展打下基础ꎮ

１　 试验

１.１　 样品制备

采用磁控溅射系统制备 Ｃｒ / ＤＬＣ 薄膜ꎬ溅射电源选用

高功率脉冲电源ꎬ靶材选用 ９９.９９９％纯度的进口石墨靶和

９９.９９％纯度的铬靶ꎬ工作气体采用 ９９.９９％纯度的 Ａｒ 气ꎮ
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选用抛光硅片和 ３５Ｃｒ２Ｎｉ４ＭｏＡ 钢作为基体材料ꎬ硅片用

于表征薄膜截面形貌和厚度ꎬ钢片表征薄膜表面形貌和力

学性能ꎮ 薄膜沉积前ꎬ将衬底放入丙酮和酒精中各超声清

洗 １０ ｍｉｎꎬ并用 Ｎ２气吹干ꎬ装夹到样品台ꎬ靶材和基体之

间的距离为 １０ ｃｍꎮ 腔体内气压抽至 ４×１０－４ Ｐａꎬ调节气压

为０.８ Ｐａꎬ开启阳极源ꎬ阳极源功率设定为 １００Ｗꎬ在
－３００ Ｖ基体偏压下利用 Ａｒ 气对基体进行溅射清洗

２０ ｍｉｎꎬ去除基体表 面 杂 质ꎮ 之 后 调 节 基 体 偏 压 为

－１００ Ｖꎬ在 Ｃｒ靶电流为０.２５ Ａ下沉积 ５ ｍｉｎ 过渡层ꎬ沉积

过渡层时高功率脉冲电源占空比 １０％ꎬ频率 ５００Ｈｚꎮ 随后

进行不同基体偏压工艺下 ＤＬＣ 薄膜制备ꎬ高功率脉冲电

源参数不变ꎬ沉积 ＤＬＣ 薄膜时靶平均电流为 ０.４ Ａꎬ沉积

气压 ０. ７５ ＰａꎬＡｒ 气流量 ６０ ｓｃｃｍꎬ基体偏压分别为 ０ Ｖ、
－５０ Ｖ、－１００ Ｖ、－１５０ Ｖ、－２００ Ｖꎮ

１.２　 测试与表征

采用 ＣＳＰＭ 系列原子力显微镜(ＡＦＭ)对薄膜表面进

行观察ꎬ获得薄膜表面形貌和平均表面粗糙度 Ｓａꎮ 采用

ＳＵ８０００型场发射扫描电子显微镜对薄膜截面形貌进行表

征ꎮ 采用激光波长为 ５３２ ｎｍ的 ＬａｂＲＡＭ ＡＲＡＭＩＳ拉曼光

谱仪来分析薄膜结构成分ꎬ扫描区间 ８００~ ２ ０００ ｃｍ－１ꎮ 采

用 ＤＵＨ－２１１Ｓ型动态超显微硬度计测试薄膜硬度和弹性

模量ꎬ压入深度设为薄膜厚度的 １ / １０ꎮ 采用 ＷＳ－２００５ 划

痕仪测试膜基结合力ꎬ施加载荷为 ０ ~ ３０ Ｎꎬ加载速度

３０ Ｎ / ｍｉｎꎬ划痕长度 ３ ｍｍꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 基体偏压对ＤＬＣ薄膜表面形貌的影响

图 １为不同基体偏压下 ＤＬＣ薄膜表面 ＡＦＭ 形貌图ꎮ
可以看出ꎬ在不同基体偏压下ꎬ薄膜表面均呈岛状结构ꎮ
图 １(ａ)为无基体偏压情况下沉积 ＤＬＣ 薄膜ꎬ表面起伏较

大ꎬ有大颗粒缺陷存在ꎮ 这是因为偏压较低时ꎬ沉积粒子

到达基体表面能量较低ꎬ会有离子抱团吸附ꎬ表面粗糙ꎮ
由 ＡＦＭ 测得偏压分别为 ０ Ｖ、 － ５０ Ｖ、 － １００ Ｖ、 － １５０ Ｖ、
－２００ Ｖ条件下制备的 ＤＬＣ 薄膜平均表面粗糙度 Ｓａ 值分

别为 ４.９４ ｎｍ、３.８４ ｎｍ、３.８１ ｎｍ、３.２５ ｎｍ、３.１５ ｎｍꎬ平均表面

粗糙度 Ｓａ 值随偏压的增大不断降低ꎮ 分析认为ꎬ随着偏

压的增大ꎬ到达基体表面粒子能量不断加强ꎬ部分粒子与

基体表面发生弹性碰撞ꎬ去除结合不牢的结构ꎬ薄膜在这

个沉积和反溅射的过程中不断生长ꎬ结构更加致密[６] ꎬ平
均表面粗糙度不断下降ꎮ
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图 １　 不同基体偏压下 ＤＬＣ 薄膜 ＡＦＭ 形貌

２.２　 基体偏压对 ＤＬＣ 薄膜截面形貌和沉

积速率的影响

　 　 图 ２为不同基体偏压下 ＤＬＣ 薄膜截面形貌图ꎬ薄膜

在 Ｓｉ基体上沉积ꎬ图中 Ｃｒ 过渡层和 ＤＬＣ 薄膜分层明显ꎬ
界线清晰ꎬ与基体结合良好ꎬ无明显缺陷ꎮ 本组实验 Ｃｒ过
渡层采用相同参数ꎬ厚度基本一致ꎬ均为(２５０±２０)ｎｍꎮ 图

中可以看出ꎬＣｒ过渡层和 ＤＬＣ 薄膜均呈现典型的柱状晶

结构ꎮ 当基体偏压为 ０ Ｖ 时ꎬＤＬＣ 薄膜和 Ｃｒ 过渡层分界

面清晰ꎬ没有产生明显的交汇ꎬＤＬＣ薄膜柱状晶尺寸较大ꎬ
但结构致密ꎬ厚度均匀ꎮ 当偏压为－１５０ Ｖ 时ꎬＤＬＣ 薄膜和

Ｃｒ过渡层之间的分界面变得模糊ꎬ结合更加紧密ꎮ
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图 ２　 不同基体偏压下 ＤＬＣ 薄膜截面形貌
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　 　 图 ３为不同基体偏压下 ＤＬＣ薄膜沉积速率变化曲线ꎬ
对应基体偏压从 ０Ｖ ~ ２００Ｖꎬ沉积速率分别为 ２３７ ｎｍ/ ｈ、
２４４ ｎｍ / ｈ、２４２ ｎｍ / ｈ、２２４ ｎｍ / ｈ和 ２０１ ｎｍ / ｈꎮ 可以看出ꎬ薄
膜沉积速率随基体偏压的增大呈先上升后下降的趋势ꎮ
这是因为ꎬ当施加较低的基体偏压时ꎬ基体表面会吸引更

多的沉积粒子到达样品表面ꎬ但此时粒子能量有限ꎬ反溅

射刻蚀效果不明显ꎬ表现为沉积速率上升ꎮ 当偏压增大到

一定程度时ꎬ在高能粒子轰击下ꎬ去除大量表面结合不牢

的原子团ꎬ刻蚀效果显著ꎬ表现为宏观沉积速率的下降ꎮ
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图 ３　 不同基体偏压下 ＤＬＣ 薄膜

沉积速率曲线

２.３　 基体偏压对ＤＬＣ薄膜结果成分的影响

图 ４为不同偏压下 ＤＬＣ薄膜 Ｒａｍａｎ图谱和高斯拟合

结果(本刊为黑白印刷ꎬ如有疑问请咨询作者)ꎮ 图中拉

曼检测结果均显示在 １ ５００ ｃｍ－１附近出现非对称峰ꎬ是典

型的类金刚石峰ꎮ 各峰拟合数据及 ＩＤ / ＩＧ值在表 １ 中列

出ꎮ 当偏压为 ０ Ｖ 时ꎬＩＤ / ＩＧ为 ２.３２ꎬ当偏压为－１００ Ｖ 时ꎬ
沉积粒子能量升高ꎬＩＤ / ＩＧ值减小到 ２.１０ꎬＧ 峰向左偏移到

１ ５６４.１８ ｃｍ－１ꎬ半高宽增大到 １３０ ｃｍ－１ꎮ 随着偏压的增大ꎬ
ＩＤ / ＩＧ值不断减小ꎬＧ 峰向低波数移动ꎬ并且逐渐宽化ꎬ这
说明薄膜中 ｓｐ２杂化键键角紊乱程度逐渐增大ꎬｓｐ３含量上

升ꎮ 类金刚石中的 ｓｐ３杂化键含量直接与运动到基体表面

的 Ｃ＋能量相关ꎬ随着基体偏压的上升ꎬ沉积粒子能量不断

增加ꎬ根据类金刚石薄膜生长的离子浅注模型[１] ꎬ当沉积

粒子能量低于 １００ ｅＶ 时ꎬ粒子能量的增加会增大沉积离

子发生亚表层注入的可能性ꎮ 离子发生亚表层注入会导

致薄膜内局部密度增加ꎬ最终导致膜内原子团稳定形成

ｓｐ３杂化键[７] ꎮ
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图 ４　 不同基体偏压下 Ｒａｍａｎ 光谱和高斯拟合曲线

表 １　 不同基体偏压下 ＤＬＣ 薄膜 Ｒａｍａｎ 光谱

高斯拟合结果

基体偏压 /
Ｖ

Ｄ峰位置 /
ｃｍ－１

Ｄ峰半高
宽 / ｃｍ－１

Ｇ峰位置 /
ｃｍ－１

Ｇ峰半高
宽 / ｃｍ－１

ＩＤ / ＩＧ

０ １ ３８０.３６ ３５４ １ ５８３.５４ １０６ ２.３２

－５０ １ ３８１.８４ ３６０ １ ５８４.８７ １１０ ２.２６

－１００ １ ３６８.６３ ４０８ １ ５６４.１８ １３０ ２.１０

－１５０ １ ３７７.９８ ３７９ １ ５５２.３２ １６４ １.５２

－２００ １ ３６８.６３ ４１２ １ ５４６.１６ １８０ １.３０

２.４　 基体偏压对ＤＬＣ薄膜力学性能的影响

图 ５为不同基体偏压 ＤＬＣ薄膜硬度和弹性模量的变

化曲线ꎮ 基体偏压为 ０ Ｖ、－５０ Ｖ、－１００ Ｖ、－１５０ Ｖ和－２００ Ｖ
时 ＤＬＣ薄膜硬度分别为 １２.３６ ＧＰａ、１３.３７ ＧＰａ、１４.４５ ＧＰａ、

１８. ９１ ＧＰａ 和 ２２. ６７ ＧＰａꎬ 对 应 的 弹 性 模 量 分 别 为

８１.１９ ＧＰａ、８９.７ ＧＰａ、１０９.５ ＧＰａ、１３２.５７ ＧＰａ和 ２００ ＧＰａꎬ即
硬度和弹性模量都是随着偏压的增大而增大ꎮ 一般而言ꎬ
ＤＬＣ薄膜硬度直接与薄膜内 ｓｐ３含量相关ꎬｓｐ３含量越高ꎬ
硬度越大[８] ꎮ 前文中 Ｒａｍａｎ 结果表明ꎬＩＤ / ＩＧ随着基体偏

压的增大而降低ꎬ相应薄膜内 ｓｐ３含量上升ꎬ硬度增大ꎬ与
本节实验结果一致ꎮ

图 ６为临界载荷随基体偏压的变化曲线ꎬ可以看出ꎬ在
合适的偏压内ꎬ基体偏压越高ꎬ临界载荷越大ꎮ 这是因为ꎬ
基体偏压较低时ꎬ到达基体的粒子能量有限ꎬ与基体结合不

牢的沉积粒子无法被高能离子刻蚀而去除ꎮ 偏压升高ꎬ到
达基体的粒子能量上升ꎬ对薄膜的刻蚀能力加强ꎬ薄膜中结

合不牢的粒子被溅射掉ꎬ从而增强了膜基结合性能ꎮ 但从

图 ６可以看出ꎬ当偏压从－１５０Ｖ 增加到－２００Ｖ 时ꎬ结合力

增大很小ꎬ分析认为ꎬ当偏压过高时ꎬ沉积粒子能量过高ꎬ薄

􀅰９􀅰
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图 ５　 基体偏压对 ＤＬＣ 薄膜硬度和

弹性模量影响曲线

膜内应力增大ꎬ不利于薄膜与基体结合性能的提升[９]ꎮ
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图 ６　 基体偏压对 ＤＬＣ 薄膜临界载荷

影响曲线

３　 结语

１)随着基体偏压的增大ꎬＤＬＣ 薄膜表面缺陷减少ꎬ结
构更加致密ꎬ表面愈发平整ꎬ表面粗糙度逐渐降低ꎮ

２)不同基体偏压下ꎬＤＬＣ薄膜截面形貌完好ꎬ界面结合

紧密ꎬ无缺陷ꎬ沉积速率随基体偏压的升高先上升后降低ꎮ

　 　 ３) Ｒａｍａｎ 光谱拟合结果表明ꎬ随着基体偏压的增大ꎬ
ＤＬＣ薄膜 ＩＤ / ＩＧ值持续下降ꎬＧ峰向低波数方向移动ꎬ并逐渐

宽化ꎬｓｐ２杂化键键角紊乱程度增加ꎬ薄膜中 ｓｐ３键含量上升ꎮ
４)ＤＬＣ薄膜硬度和弹性模量均随基体偏压的上升而

增大ꎬ相应薄膜临界载荷也呈上升趋势ꎬ但当基体偏压为

－２００ Ｖ时ꎬ上升趋势明显下降ꎬ说明基体偏压过高时不利

于膜基结合性能的提升ꎮ
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ｔｈｅｒｍａｌ ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｕｎｉｆｏｒｍｉｔｙ[Ｊ].Ｊｏｕｒｎａｌ
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