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掺硅类金刚石薄膜的制备与表征* 
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摘  要：利用射频等离子增强化学气相沉积(R.F. PECVD)与非平衡磁控溅射相结合的技术，通过调节甲烷与氩气的比

例，在不锈钢基底上制备了一系列硅含量不同的掺硅类金刚石（Si–DLC）薄膜。通过 XPS 谱图获得了各 Si–DLC 薄膜

的化学组成及 Si 元素的相对含量。采用非接触式三维轮廓仪测量了薄膜的表面形貌、粗糙度和厚度。采用纳米压痕技

术获得了各薄膜的纳米硬度。在 UMT–2MT 摩擦试验机采用划痕法评价了各薄膜的结合强度，并在 CSM 摩擦试验机

上考察了各薄膜在空气及水环境下的摩擦学性能。结果表明，各薄膜的纳米硬度和结合强度有相似的变化规律，其最

佳值均出现在 CH4/Ar=5/6 处；而当 CH4/Ar=7/6 时，薄膜在水环境下的摩擦学性能能得到显著提高，摩擦因数仅为 0.012。 
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Preparation and Characterization of Si–doped Diamond–like Carbon Films  

ZHAO Fei1,2, LI Hong–xuan1, JI Li1, QUAN Wei–long1,2, ZHOU Hui–di1, CHEN Jian–min1 

(1. State Key Laboratory of Solid Lubrication, Lanzhou Institute of Chemical Physics, Chinese Academy of Sciences, 
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Abstract: Si–doped diamond–like carbon (Si–DLC) films with different Si content were deposited on stainless steel 

substrates using a hybrid radio frequency plasma–enhanced chemical vapor deposition (R.F. PECVD) and non–balanced 

magnetron sputtering deposition technique, by adjusting the mass flow ratio of CH4 to Ar in the source gases. Chemical 

composition as well as the relative atomic concentration of Si was obtained from XPS spectra. Surface topography, roughness 

and thickness of films were measured by employing a non–contact 3D surface profiler. Adhesion strength was evaluated on the 

UMT–2MT tribological tester and the tribological performances of the Si–DLC films in ambient air and water environments 

were investigated by using a CSM tribometer. The results revealed that both the nanohardness and the adhesion strength 

exhibited the optimum value at CH4/Ar=5/6, while the best tribological performance in water environment, with friction 

coefficient 0.012, was achieved at CH4/Ar=7/6. 
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0  引  言 

类金刚石（diamond–like carbon, DLC）薄膜因
具有硬度高、摩擦因数低、耐磨寿命长、耐腐蚀性
强、透光率和生物相容性好等一系列优异的性能而
被当作保护膜广泛应用于声学、光学、医学、电子
器件及机械部件上。但同时，DLC薄膜又具有内应 
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力高、热稳定性差、摩擦学行为对环境的依赖性强
等缺陷，进一步应用受到了限制。为此，研究人员
采取了多种手段来克服这些局限性，如掺杂其它元
素、沉积过渡层、构筑梯度层，基底表面图案化等
[1]。研究表明，掺硅能在保留DLC薄膜高硬度、低
摩擦因数等优点的基础上，有效地降低内应力，提
高热稳定性以及减小对环境湿度的依赖性[2]，大大
提升了DLC膜的应用潜力。然而，硅掺杂通常是通
过在原料气中引入含硅气体[2-5]（如SiH4或Si(CH3)4）
的方式实现的。这种方法通常会将大量的氢引入到
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碳膜中，破坏其三维网络结构，进而降低其力学性
能。所以，为了避免过量氢所产生的不利影响，作
者通过溅射硅靶与射频等离子体增强化学气相沉
积（R.F. PECVD）相结合的技术制备硅掺杂的DLC

薄膜（Si-DLC），并初步考察了原料气的组成（即
甲烷与氩气的比例，CH4/Ar）对Si–DLC薄膜的组
成结构及其力学和摩擦学性能的影响。 

1  试  验 

选用30 mm×10 mm×1 mm镜面抛光不锈钢
(1Cr18Mo8Ni5N)片作为基底，首先在丙酮、无水乙
醇溶液中分别超声清洗10 min，然后对其表面进行
氩等离子轰击清洗30 min。清洗时腔体内压强为
1.8～2.0 Pa，脉冲偏压为-1kV。沉积硅过渡层时，
氩气气压降至0.35 Pa，脉冲偏压为-500V，溅射电流
为12 A，时间15 min。制备掺硅类金刚石薄膜时，
甲烷与氩气的总气压控制在0.6 Pa，硅靶溅射电流为
6 A，通过调节甲烷与氩气的比例（3/6; 5/6; 7/6; 9/6），
制备出一系列不同硅含量的DLC薄膜（分别对应于
膜1、膜2、膜3、膜4），具体工艺参数见表1。 

采用PHI–5702型 XPS能谱s仪分析薄膜的化
学组成与元素含量。采用非接触式三维轮廓仪
（ADE Phaseshift）测量薄膜的表面形貌、粗糙度
和厚度。采用MTS纳米压痕仪测量薄膜的纳米硬
度。在UMT–2MT摩擦试验机采用划痕法测量各薄
膜的结合强度，并在CSM摩擦试验机上考察了各薄
膜在空气及（去离子）水环境下的摩擦学性能，所
选的摩擦对偶为直径为6 mm的氮化硅球，载荷为2 

N，振幅和频率分别为5 mm和8 Hz。 

表 1 掺硅类金刚石薄膜的制备工艺参数 
Table 1 Deposition parameters for Si–DLC films 

气压
/Pa CH4/Ar 射频功

率/W 
溅射电
流/A 

脉冲偏
压 /V 

占空比 
/% 

沉积 
时间 
/min 

0.6 3/6;5/6 
7/6;9/6 

1500 6.0 -800 50 90 

2  结果与讨论 

图1 所示为Si–DLC薄膜的XPS全谱图。由图中
可以看出，薄膜主要有C、Si、O三种元素组成。
各薄膜的厚度及硅含量示于图2。由图2可见，随
着气源中甲烷含量的增加，薄膜厚度逐渐增加而
硅含量却逐渐降低，当甲烷与氩气的质量流量比

增加至3/2（即图2中9/6）时，硅含量仅为2.3 %。
此时，硅靶已严重中毒，靶面上不仅出现了覆盖
整个“溅射轨道”的连续附着层，而且出现大量火
星，同时溅射电压也随之不断增加，这可能是由
于硅靶表面附着碳层的不良导电性所致。 

图3 为各Si–DLC薄膜的表面形貌及粗糙度。
随着甲烷含量增加，薄膜的粗糙度先减小后增大。
从表面形貌可以看出，膜1表面存在较多毛刺，膜2、
4表面（或内部）出现较多针孔，而膜3表面则几乎
没有毛刺或针孔出现，表明膜层较致密。 

图4 所示为各Si–DLC薄膜的硬度及结合强度。
与不掺硅的DLC薄膜（纳米硬度15.6 GPa，临界载
荷1.7 N）相比，Si–DLC薄膜的硬度显著降低，仅
为6.5～8.0 GPa，而膜–基结合强度则显著提高，临
界载荷可达3.4 N左右。理论上讲，由于硅不会形成
π键，所以掺硅可以增加碳膜中sp3(C)/sp2(C)的比例，
减小石墨“聚束”的尺寸，缓解键的扭曲变形，从 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

图 1  Si–DLC 薄膜的 XPS 全谱 

Fig.1 Typical XPS survey scan spectrum of Si–DLC films 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 2 各 Si–DLC 薄膜的硅含量及厚度随 CH4/Ar 的变化 

Fig.2 Variation of Si content and film thickness as a 

function of the CH4/Ar ratio 
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而有效地提高薄膜硬度，降低内应力[6]。但试验结果
表明，虽然掺硅降低了内应力，减小了 DLC 膜摩擦
系数的环境依赖性，但薄膜硬度却未见提高，反而
降低。可能是由于甲烷分解产生的高活性 H 自由基
注入碳膜与 C 或 Si 结合成键，破坏了碳膜三维交叉
网络的连续性[6]。由图 4 可看出，薄膜的硬度与结合
强度有着相似的变化规律，这应当是薄膜网络结构
的连续性或其内聚强度在力学性能上的反映。另外，
图 4 也表明并非硅含量越高，薄膜与不锈钢基底的
结合强度越好，而是存在一个最佳值，在试验中此
值的原子数分数约为 8.2 %(对应于 CH4/Ar=5/6)。 

各 Si–DLC 薄膜在空气及水环境中的摩擦因数
如图 5。图 5(a)中，膜 1～3 在空气中的摩擦因数相
差不大，均在 0.03～0.04，且摩擦曲线较平稳。而
膜 4 的摩擦因数明显高于其它三种膜，大约为 0.06，
摩擦曲线波动较大（薄膜已部分磨穿）。图 5(b)中，  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 各 Si–DLC 薄膜的表面形貌及粗糙度 

Fig.3  Surface topography and roughness of Si–DLC films 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 4 各 Si–DLC 薄膜的硬度及临界载荷随 CH4/Ar 的变化 

Fig.4 Variation of nanohardness and critical load as a 

function of the CH4/Ar ratio 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5 各 Si–DLC 薄膜在不同环境下的摩擦因数 

Fig.5 Friction coefficients of Si–DLC films in different 

environments 

膜1在水中很快就被磨穿，且摩擦因数比在空气中还
大。而膜2～4在水中的摩擦因数比在空气中有所降
低，且摩擦曲线更平稳。其中膜3在水中的摩擦因数
最低，为0.012左右，这显著提高了DLC膜在潮湿空
气或水环境下的摩擦性能。以上结果表明，只有硅
含量适当（4.1 %）才能有效的降低DLC薄膜的环境
依赖性，提高其在水环境中的摩擦学性能。硅含量
太高会导致Si–DLC膜迅速磨穿、润滑失效，含量太
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Sa=3.7 nm 

d CH4/Ar=9/6 
Sa=3.6 nm 

50 µm  

a CH4/Ar=3/6 
Sa=5.1 nm 

50 µm  

c CH4/Ar=7/6 
Sa=2.1 nm 

50 µm  



14                               中  国  表  面  工  程                               2010 年 

低又不足以有效地改善其在水中的摩擦学性能。 

3 结  论 

利 用 射 频 等 离 子 增 强 化 学 气 相 沉 积 (R.F. 

PECVD)与非平衡磁控溅射相结合的技术，通过调
节甲烷与氩气的比例，在不锈钢片上制备了一系列
硅含量不同的 Si–DLC 薄膜，并对其组成和性能进
行了表征，主要结果如下： 

（1）随着气源中甲烷含量的增加，薄膜厚度逐
渐增加而硅含量逐渐降低。 

（2）当 CH4/Ar 为 7/6 时，薄膜的粗糙度最小，
膜层致密。 

（3）薄膜的硬度与结合强度有着相似的变化规
律，最佳值出现在 CH4/Ar=5/6 处。 

（4）只有在适当 CH4/Ar 比例下制备的 Si–DLC

薄膜（硅含量约为 4.1 %）才能有效地提高薄膜在
水环境中的摩擦学性能。 
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粗糙度降低。三者共同作用，改善了试样的初始
磨损状态，抑制疲劳裂纹的萌生和扩展，提高了
耐磨性。 
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