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沉积气压对类金刚石薄膜结构和性能的影响
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摘 要院 以纯甲烷为反应气体，采用等离子增强化学气相沉积技术通过改变沉积气压在 316L 不锈钢
表面制备了一系列的类金刚石薄膜。薄膜结构、机械性能和摩擦学性能分别通过拉曼光谱仪(Raman)、
纳米压痕仪(Nano鄄indententor 域)和往复球盘摩擦磨损试验仪获得。研究结果表明，随着沉积气压从
7 Pa 增加到 15 Pa，薄膜的 sp3含量和机械性能明显增加，而摩擦学性能显著降低。随着沉积气压从

15 Pa 增加到 31 Pa，薄膜的 sp3含量和机械性能明显降低，而摩擦学性能却显著增加。
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Influence of working pressure on structure and properties of
diamond鄄like carbon films
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(1. School of Petrochemical Technology, Lanzhou University of Technology, Lanzhou 730050, China; 2. State Key Laboratory of
Solid Lubrication, Lanzhou Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Science, Lanzhou 730000, China)

Abstract: The diamond鄄like carbon (DLC) films were prepared by plasma鄄enhanced chemical vapor
deposition (PECVD) with CH4 as the gas at different working pressure, on substrates of 316L stainless
steel. The microstructures and properties of the films were characterized with Raman spectroscopy,
scanning electron microscopy, nano鄄indenter and tribo鄄test. With the increase of working pressure from
7 Pa to 15 Pa, the sp3 content and mechanical properties of the films increased and the tribological
properties decreased obviously. However, with the increase of working pressure from 15 Pa to 31 Pa, the
sp3 content and mechanical properties of the films decreased and the tribological properties increased
obviously.
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0 引 言

类金刚石薄膜具有良好的透光性能袁 可作为光
学器件的减反射膜和保护层遥 无色透明的类金刚石
薄膜可以在保证光学组件光学性能的同时袁 明显地
改善其耐磨性和抗腐蚀性袁 现已被应用于光学透镜
的保护膜尧光盘保护膜尧手表表面的保护膜尧眼镜片
(玻璃尧树脂)保护膜以及汽车挡风玻璃保护膜等袁具
有巨大的市场潜力[1-4]遥 目前很多方法被用来制备类
金刚石薄膜(Diamond鄄like carbon袁DLC)袁如离子束沉
积尧 磁控溅射沉积尧 磁过滤阴极真空电弧沉积尧 脉
冲激光沉积尧 等离子体浸没离子注入沉积等物理气
相沉积技术曰 以及射频辉光放电化学气相沉积尧 电
子回旋共振化学气相沉积尧 微波等离子体化学气相
沉积等化学气相沉积技术[5-6]遥 其中等离子增强化学
气相沉积技术由于能够在低温下实现高温反应袁薄
膜致密性高尧 沉积速度快尧 薄膜均匀而得到广泛应
用遥 然而袁薄膜结构尧机械性能和摩擦学性能受到沉
积参数(例如院基底偏压尧沉积气压尧靶电流等 )的严
重影响遥 M. Zarrabian等的研究表明袁随着基底偏压
的增加袁薄膜中氢含量和 sp2含量均减少 [7]遥 另一研
究则表明薄膜的硬度会随着偏压的变化而显著增加[8]遥
此外袁W.Cai [9]等研究表明袁薄膜中的 sp3/sp2 比例会

随着沉积气压的增加而降低遥由此可见袁薄膜的结构
和性能会受到沉积过程参数的严重影响遥

文中通过改变沉积气压在 316L 不锈钢的表面
制备了一系列的类金刚石薄膜袁 并研究了沉积气压
对薄膜结构尧机械性能和摩擦学性能的影响遥
1 实 验

1.1 薄膜制备
实验所用的 DLC 薄膜用等离子体辅助化学气

相沉积技术袁以纯 CH4为沉积气体制备在 316L不锈钢
上遥 在制备之前袁作为基底的不锈钢被裁成长20 mm尧
宽 20 mm尧高 0.5 mm的小片遥 为了提高 DLC薄膜和
基底的结合力袁 所有的不锈钢片都进行了表面抛光
处理袁并分别用无水甲醇和丙酮超声清洗 10 min袁用
氮气吹干后放置于真空腔内遥 然后向真空腔内通入
氩气袁在直流电压 800 V尧气压 5 Pa 下利用 Ar 离子
放电清洗不锈钢基底 20 min清除表面的氧化物并获

得新鲜的表面遥制备过程中袁保持电压 800 V袁电流恒
定 0.08 A袁沉积时间 90 min袁另外沉积气压分别控制
为 7 Pa尧15 Pa尧23 Pa 和 31 Pa袁 从而制得一系列的薄
膜遥 所制备薄膜的厚度约为 1.5 滋m遥
1.2 样品测试和表征

利用 Hitachi S-4800 型 SEM 测量薄膜的厚度袁
采用 SPM-9500 原子力显微镜观测薄膜表面形貌和
表面粗糙度遥 薄膜的无定型碳结构特征则通过法国
JY 公司的 LABRAMN HR800 型拉曼光谱仪获得遥
薄膜的机械性能通过 Nano鄄inderter II 型纳米压痕仪
得到袁为了避免基底对测试结果的影响袁其压入深度
一般不超过薄膜厚度的 1/10遥 利用 BGS 6341 型薄
膜应力测试仪测量薄膜应力遥 薄膜摩擦学行为通过
往复球盘摩擦磨损试验仪测试袁 其中对偶球为直径
5 mm的 Al2O3 球袁 摩擦速度和载荷则分别为 10 cms-1

和 10 N袁温度为 23 益袁相对湿度为 30%遥 测试结束
后袁利用表面三维轮廓仪测得薄膜的磨损体积袁然后
通过磨损体积与载荷和磨擦距离的比值来获得薄膜

具体的磨损率遥 每一个样品至少测量 5 次以确保数
据的可靠性遥
2 结果与讨论

2.1 Raman分析
通常采用拉曼光谱来表征 DLC 薄膜具体的化

学键结构遥图 1呈现了在沉积气压为 31 Pa 下所制备
样品的拉曼图谱遥波数在大约 1 560 cm-1处有一个明

图 1 沉积气压为 31 Pa制备的薄膜的拉曼光谱

Fig.1 Raman spectra of DLC film deposited at working pressure

of 31 Pa

显的非对称峰袁这是典型含氢 DLC 膜的特征峰遥 通
常对于这个峰袁可以拟合为两个高斯峰袁分别在波数
大约为 1 580 cm -1(称为野G冶峰 )和 1 350 cm -1 (称为
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野D冶峰)[5]遥 D 峰源于sp2碳环(六元环)的野呼吸冶振动
模式(Breathing mode)袁即 A1g模式曰G峰源于石墨结
构中的 C-C键的伸缩振动(stretching mode)袁即E2g模
式 [10]遥 D峰与 G峰相对强度比(ID/IG)可用来表征薄膜
中 sp2/sp3的比率遥 通常来说袁含氢无定形 DLC 膜中
sp2/sp3比例增加都将导致 G 峰位和 ID/IG 比例增加[11]遥
图 2显示了 ID/IG比率随沉积气压的变化趋势遥从图中
可以看出袁随着沉积气压从 7 Pa 增加到 15 Pa袁ID/IG

比率从 1.22减少到 0.83遥 此后随着沉积气压进一步
增加到 31 Pa袁ID/IG比例又单调增加至 1.35袁 这表明
薄膜中 sp3 含量在沉积气压为 15 Pa时最高遥

图 2 ID/IG比例随沉积气压的变化趋势

Fig.2 Variation of the ID/IG ratio of DLC films as a function

of working pressure

对于沉积气压对薄膜中sp3的影响可以通过浅注

入模型来解释 [12]遥 即当沉积气压从 7 Pa增加到15 Pa
时袁整个沉积体系中碳氢离子的能量也随之增加袁使
其能够注入到薄膜亚表层袁 从而导致薄膜的密度增
加袁sp3含量随之增加遥 然而袁当沉积气压进一步增加
时袁沉积体系中碳氢离子的能量持续增加袁大量的高
能粒子对薄膜表面的轰击增强袁 导致薄膜表面温度
增加袁 使得注入到亚表层的离子有热迁移至薄膜表
面袁从而导致薄膜密度降低袁薄膜中 sp3含量降低遥
2.2 薄膜机械性能分析

薄膜的硬度随沉积气压的变化趋势如图 3 所
示遥从图 3中可以看出袁薄膜的硬度随着沉积气压的
增加而先增加后减小袁当沉积气压为 15 Pa 时袁薄膜
硬度最大为 18.38 GPa遥 通常 DLC薄膜中的 sp3含量

越高袁薄膜的硬度就越高遥 由图 2的拉曼光谱分析结
果可知袁当沉积气压为 15 Pa时袁DLC薄膜中 sp3含量

最高遥 因此袁薄膜的硬度会随着沉积气压的增加先增
加后减小遥

图 3 薄膜硬度随沉积气压的变化趋势

Fig.3 Variation of hardness of DLC films as a function of

working pressure

2.3 薄膜摩擦学性能分析
图 4 显示了不同沉积气压制备的 DLC 薄膜摩

擦系数随摩擦时间(图 4(a))和沉积气压(图 4(b))的
变化趋势遥 如图所示袁在沉积气压为 7 Pa时袁薄膜的

图 4 不同沉积气压制备的 DLC 薄膜摩擦系数随摩擦时间和

沉积气压的变化趋势

Fig.4 Friction coefficients of DLC films deposited at different

working pressure as a function of sliding time and

working pressure

平均摩擦系数较低袁大约为0.05遥 随着沉积气压增加
至 15 Pa 时袁薄膜的平均摩擦系数有稍微增加袁大约
为 0.053遥 然而袁 随着沉积气压进一步增加至 31 Pa
时袁薄膜的平均摩擦系数却逐渐降低至 0.035遥 图 5
显示了薄膜在摩擦后的电镜照片与对应的断面形
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貌遥 如图 5(a)所示袁薄膜摩擦的断面相对比较窄袁摩
擦深度较浅袁大约为 600 nm袁表明在 7 Pa 时薄膜磨
损较轻遥随着沉积气压增加至 15 Pa(图 5(b))袁可以明
显看到薄膜磨损断面变宽变深袁同时袁从薄膜的SEM形
貌可知薄膜表面存在大量的磨削袁说明薄膜在 15 Pa

图 5 不同沉积气压制备的薄膜的摩擦断面形貌和对应的

SEM 形貌

Fig.5 Section morphology and SEM photos of DLC films deposited

at different working pressure

时磨损比较严重遥然而袁随着沉积气压进一步增加至
31 Pa袁薄膜的磨痕明显变窄变浅袁特别是 31 Pa 时从
电镜图片可以看到薄膜表面几乎没有磨痕袁 表明此
时薄膜几乎没有磨损遥 通常来说袁薄膜的硬度越高袁
磨损越轻袁然而在文中却正好相反遥这因为是薄膜的
硬度越高时袁其摩擦学行为表现为磨粒磨损袁从而导
致薄膜的磨损较严重遥另外袁在沉积气压为 31 Pa时袁
所制备薄膜的表面比较光滑袁粗糙度较低袁这也可能
是薄膜具备良好的摩擦学性能的主要原因遥
3 结 论

利用等离子增强化学气相(PECVD)技术在 316L
不锈钢基底表面制备了类金刚石(DLC)膜袁研究了沉
积气压对 DLC薄膜结构尧机械性能和摩擦学性能的
影响院(1) Raman光谱结果表明袁 当沉积气压由 7 Pa
增加到 15 Pa 时袁DLC 薄膜中 sp3含量随着沉积气压

的增加而增加曰 当沉积气压进一步增加到 31 Pa 时袁
sp3含量随着沉积气压的增加而减小遥 薄膜中 sp3含

量的变化趋势可以通过薄膜生长机理过程中的浅注

入模型理论来解释曰(2) 纳米压痕测试表明袁 薄膜硬
度随着沉积气压增加而先增加后减小袁在 15 Pa 时最
大为 18.38 GPa遥 这可能是薄膜中 sp3含量的变化引

起的曰(3) 摩擦磨损测试结果表明袁 薄膜的摩擦系数
和磨损随着沉积气压的增加先增加后减少袁 与薄膜
的硬度变化趋势正好相反袁 这是由于薄膜在高硬度
时其摩擦行为主要表现为磨粒磨损袁 从而导致薄膜
的磨损较严重遥
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