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摘　要：采用直流磁控溅射石墨靶、中频磁控溅射碳化硅靶以及离子源辅助的复合沉积技术，制备出膜层

质量优异、摩擦因数和磨损率较低的具有不同Ｓｉ含量的无氢掺硅类金刚石薄膜。使用ＸＰＳ、拉曼光谱仪、台

阶仪、纳米硬度计、ＳＥＭ、ＥＤＳ以及球盘式摩擦磨损试验仪测试并表征薄膜的微观结构、力学性能和摩擦学性

能。研究表明，该技术能够成功制备出无氢掺硅类金刚石薄膜；随着ＳｉＣ靶功率密度的增加，薄膜中Ｓｉ的含

量和ｓｐ
３ 键的含量逐渐增加，其纳米硬度和弹性模量先增大后减小，摩擦因数由０．２７７降低至０．０６６，但其磨

损率从６．２９×１０－１１ ｍｍ３／Ｎｍ增加至１．４５×１０－９ｍｍ３／Ｎｍ；当ＳｉＣ靶功率密度为１．３７Ｗ／ｃｍ２ 时，薄膜的纳

米硬度与弹性模量分别达到最大值１６．８２ＧＰａ和２５０．２ＧＰａ。
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０　引　言

　　在过去的二十多年中，类金刚石薄膜由于具

有很高的硬度、较低的摩擦因数以及良好的耐磨

性而获得了广泛的应用［１］。近几年来，很多研究

者通过向薄膜中添加Ｔｉ
［２］、Ｃｒ

［３４］、Ｗ
［５６］、Ｓｉ

［７９］等

元素来进一步提高薄膜的力学性能与摩擦学性

能。其中，向薄膜中掺入Ｓｉ元素不仅能降低薄膜

的内应力［７］、提高热稳定性能［８］，还可以降低薄

膜的摩擦因数［９１２］。

目前，国内外关于无氢掺硅类金刚石膜层的

制备研究报道较少。赵栋才等人［１３］利用脉冲电

弧离子镀技术制备不同硅含量的类金刚石膜层，

该技术所制备的不同含硅量的Ｓｉ ＤＬＣ膜层的

摩擦因数变化较大，当含硅量（原子数百分比）小

于６．１７％时，摩擦因数均为０．１５；当含硅量高达

２８％时，膜层的摩擦因数很快升至０．７。Ｍｏｎｔｅｉ

ｒｏ等人
［１４］采用双源过滤阴极电弧离子镀技术沉

积Ｓｉ ＤＬＣ膜层。研究表明，所制备的含硅量

３％、５％、６％的ＳｉＤＬＣ膜层，当加载载荷为０．２

～０．４Ｎ时，摩擦因数均在０．２０以上。以上报道

均采用电弧离子镀技术制备无氢掺硅类金刚石

膜，其摩擦因数相对较高。文中采用磁控溅射和

离子源辅助的复合沉积技术，使用石墨靶和ＳｉＣ

靶制备摩擦因数低、耐磨性能优异的无氢掺硅类

金刚石薄膜（ＳｉＤＬＣ）。

１　试验方法

试验设备为试验型多功能镀膜机 ６５０，采用

直流磁控溅射石墨靶、中频磁控溅射碳化硅靶以

及离子源辅助的复合沉积技术制备无氢掺硅类金

刚石薄膜（ＳｉＤＬＣ）。基体选用单晶Ｓｉ片、模具钢

（Ｃｒ１２ＭｏＶ）。ＳｉＤＬＣ薄膜沉积前，先采用氩离子

溅射清洗２０ｍｉｎ，然后沉积厚１００～２００ｎｍ的

Ｔｉ／ＴｉｘＣｙ过渡层。ＳｉＤＬＣ薄膜沉积工艺为：温度

１５０℃，气压０．３Ｐａ，脉冲偏压１５０Ｖ，石墨靶功

率密度 ７．６ Ｗ／ｃｍ２，ＳｉＣ 靶的功率密度 ０～

２．６１Ｗ／ｃｍ２，离子源功率为１５０Ｗ，通过调节中

频孪生ＳｉＣ靶的功率密度来控制Ｓｉ的掺入量，所

制备的ＳｉＤＬＣ膜层厚度为１．０～１．５μｍ。

使用 ＭＳ Ｔ３０００球盘式摩擦磨损试验机测

量Ｓｉ ＤＬＣ 薄膜 的 摩 擦 因 数。采 用 ＪＳＭ

５６００ＬＶ型扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察磨痕表面

形貌；测量摩擦因数时，环境温度２３～２４℃，相

对湿度４０％±５％。摩擦副为直径Ф４ｍｍ 的

ＧＣｒ１５钢球，旋转的线速度０．２ｍ／ｓ，法向载荷

１．９６Ｎ。为保证试验的准确性和可重复性，每个

样品测量三次。测量磨损率时，法向载荷增加至

９．８Ｎ，旋转的线速度０．３６６３ｍ／ｓ。

２　结果与讨论

２．１　典型样品的犡犘犛分析

图１是ＳｉＣ靶功率密度为０．３８Ｗ／ｃｍ２ 时制

备的ＳｉＤＬＣ薄膜的ＸＰＳ宽扫描图谱。采集数

据前采用Ａｒ＋粒子溅射表面以去除污染物，溅射

时间１０ｍｉｎ。测试时以Ｃ１ｓ（２８４．６ｅＶ）为标准

进行能量校正。

由图１可见，在位于１０１．２ｅＶ和１５１．９ｅＶ

附近分别存在着Ｓｉ２ｐ和Ｓｉ２ｓ峰，这表明薄膜中

成功掺入了Ｓｉ元素。

图１典型样品的ＸＰＳ宽扫描图谱

Ｆｉｇ．１ＸＰＳｓｕｒｖｅｙｓｃａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｙｐｉｃａｌｓｐｅｃｉｍｅｎ

２．２　犛犻犆靶功率密度对薄膜结构的影响

拉曼光谱是表征晶体、纳米晶以及非晶碳结

构的快速、非破坏性手段之一，可以用来分析

ＤＬＣ薄膜中ｓｐ
３ 键与ｓｐ

２ 键的相对含量以及获得

ｓｐ
２ 团簇尺寸的相关信息。ＤＬＣ薄膜的拉曼光

谱可以用Ｇａｕｓｓｉａｎ函数分解为两个拉曼活性峰，

一个是位于１３６０ｃｍ－１附近的Ｄ峰，另一个是位

于１５８０ｃｍ－１附近的Ｇ峰。一般可以通过Ｄ峰

与Ｇ峰的面积积分比犐ｄ／犐ｇ 和Ｇ峰峰位的变化

来获得薄膜中ｓｐ
３ 键的相对含量和ｓｐ

２ 团簇的数

量及尺寸信息。

图２是犐ｄ／犐ｇ和Ｇ峰峰位随ＳｉＣ功率密度变化

关系图。从图中可知，ＳｉＣ靶功率密度从０Ｗ／ｃｍ２

增加到１．６１Ｗ／ｃｍ２ 时，犐ｄ／犐ｇ 的比值由２．０８１降低

８３
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至０．９６９；而Ｇ峰峰位也由１５４７．２５ｃｍ－１向低波数

漂移至１４７７．９７ｃｍ－１。这种变化表明，当ＳｉＣ靶功

率密度从０Ｗ／ｃｍ２ 增加至２．６１Ｗ／ｃｍ２，ＤＬＣ薄膜

中ｓｐ
３ 键的含量不断增加，ｓｐ

２ 键含量不断减少，

ｓｐ
２ 团簇尺寸也在不断减小［１５１７］。

图２Ｉｄ／Ｉｇ和Ｇ峰峰位与ＳｉＣ靶功率密度的关系

Ｆｉｇ．２ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＩｄ／ＩｇａｎｄＧｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄ

ｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙｏｆＳｉＣｔａｒｇｅｔ

２．３　掺犛犻类金刚石薄膜的犈犇犛成分分析

图３是不同ＳｉＣ靶功率密度条件下沉积的

Ｓｉ ＤＬＣ薄膜中Ｓｉ原子的相对含量（原子百分

比）。由于本试验制备的Ｓｉ ＤＬＣ薄膜厚度均不

超过１．５μｍ，而ＥＤＳ的分辩深度约为几微米，并

且对较轻元素不敏感，所以测量结果并不十分可

靠，但是仍可以采用所测结果比较薄膜中Ｓｉ元素

的相对含量。由图３可见，随着ＳｉＣ靶功率密度

的增加，薄膜中Ｓｉ元素含量逐渐增加。

图３Ｓｉ含量与ＳｉＣ靶功率密度的关系

Ｆｉｇ．３ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＳｉｃｏｎｔｅｎｔｏｆＳｉ ＤＬＣｆｉｌｍ

ａｎｄＳｉＣｔａｒｇｅｔｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ

２．４　犛犻犆靶功率密度对类金刚石薄膜纳米硬度

和弹性模量的影响

　　由于试验制备的ＤＬＣ薄膜厚度较小，试验

采用纳米硬度计来测量薄膜的本征硬度和弹性

模量，测量结果如图４所示。

由图４ 可见，当 ＳｉＣ 靶功率密度不超过

１．３７Ｗ／ｃｍ２ 时，薄膜的纳米硬度和弹性模量随

ＳｉＣ靶功率密度的增大而增大；ＳｉＣ靶功率密度

为１．３７Ｗ／ｃｍ２ 时，薄膜的纳米硬度与弹性模量

分别达到最大值１６．８２ＧＰａ和２５０．２ＧＰａ；当

ＳｉＣ靶功率密度超过１．３７Ｗ／ｃｍ２，薄膜的纳米硬

度和弹性模量反而随着靶功率密度的增大而

减小。

图４ＳｉＤＬＣ薄膜纳米硬度和弹性模量与ＳｉＣ靶功率密

度的关系

Ｆｉｇ．４ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＳｉＤＬＣｆｉｌｍｎａｎｏ ｈａｒｄｎｅｓ

ｓａｎｄＹｏｕｎｇ’ｓｅｌａｃｔｉｃｍｏｄｕｌｕｏｆａｎｄＳｉＣｔａｒｇｅｔｐｏｗｅｒ

ｄｅｎｓｉｔｙ

一般而言，ＤＬＣ薄膜中ｓｐ
３ 键含量的增加通

常意味着薄膜硬度与弹性模量的增加。而试验

结果似乎与Ｒａｍａｎ光谱分析的结果（随着ＳｉＣ靶

功率密度的增加，ｓｐ
３ 键的含量增加）相矛盾。

试验中ＤＬＣ薄膜ｓｐ
３ 键的含量较低，ｓｐ

２ 键

含量相对较多，当有少量的Ｓｉ掺入薄膜中后，Ｓｉ

原子以打开ｓｐ
２Ｃ环状结构并与之相结合形成

ＳｉＣ共价键为主，抑制了ｓｐ
２ 键的尺寸和数量，

增加了薄膜中ｓｐ
３ 键的相对含量，因此当Ｓｉ的

含量不超过某一临界值时，薄膜的硬度和弹性

模量随着ＳｉＣ靶功率密度（即Ｓｉ的掺入量）的增

加而增加。当Ｓｉ含量超过一定值以后，大量的

Ｓｉ原子取代了ｓｐ
３Ｃ中的Ｃ原子形成Ｃ Ｓｉ键。

但由于Ｃ Ｓｉ键的键能（３２０ｋＪ／ｍｏｌ）比Ｃ Ｃ键

的键能（４１１ｋＪ／ｍｏｌ）小，这就削弱了薄膜中原子

间的结合强度，因此当 ＳｉＣ靶功率密度超过

１．３７Ｗ／ｃｍ２ 时，薄膜的硬度和弹性模量反而随

着ＳｉＣ靶功率密度的增加而减小。

９３
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２．５　犛犻犆靶功率密度对薄膜摩擦磨损性能的

影响

　　图５是ＳｉＤＬＣ薄膜的稳定阶段的摩擦因数

随ＳｉＣ靶功率密度的变化关系。由图可见，ＳｉＣ靶

图５ＳｉＤＬＣ薄膜的摩擦因数与ＳｉＣ靶功率密度的关系

Ｆｉｇ．５ＴｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＳｉ

ＤＬＣｆｉｌｍａｎｄＳｉＣｔａｒｇｅｔｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ

功率密度由０Ｗ／ｃｍ２ 增加至０．０７Ｗ／ｃｍ２，薄膜与

钢球对磨的摩擦因数从０．２７７急剧减小到０．１４４，

继续增大ＳｉＣ靶功率密度，摩擦因数逐渐减小，但

减小趋于缓慢，ＳｉＣ靶功率密度达到２．６１Ｗ／ｃｍ２

时，薄膜的摩擦因数减小至０．０６６。

图６是不同ＳｉＣ靶功率密度条件下的Ｓｉ

ＤＬＣ薄膜与ＧＣｒ１５钢球对磨后钢球表面磨痕形

貌的ＳＥＭ和元素分布图。从图中可以看出，对

于掺Ｓｉ的ＤＬＣ薄膜而言，富Ｏ的区域和富Ｓｉ的

区域基本重合，这说明在摩擦试验后有Ｓｉ的氧化

物转移到对偶钢球表面。Ｓｉ的氧化物可能来自于

摩擦过程中发生的摩擦化学反应。图中磨痕Ｓｉ和

Ｏ的元素分布表明，掺Ｓｉ后ＤＬＣ薄膜的摩擦因数

降低可能与钢球表面转移层中富Ｓｉ的氧化物有

关。试验结果与 Ｏｇｕｒｉ等人
［１８］观察到的现象一

致，他们还用ＦＴＩＲ分析了磨痕的化学状态，进一

步认为ＳｉＤＬＣ薄膜和硅酸溶胶转移层间的滑移

导致薄膜在空气中呈现较低的摩擦因数［１９］。

图６ＧＣｒ１５钢球磨斑的元素分布图

Ｆｉｇ．６ＤｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｅｌｅｍｅｎｔｏｎｗｅａｒｓｃａｒｏｆＧＣｒ１５ｓｔｅｅｌｂａｌｌ
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　　比较图６中钢球表面磨痕形貌，ＳｉＣ靶功率

密度为０Ｗ／ｃｍ２ 时，磨痕的轮廓清晰可辨（见图

６（ａ）），导致薄膜的摩擦因数较大；ＳｉＣ靶功率密

度较大时，磨痕轮廓无法辨别，而是被转移膜覆

盖（见图６（ｂ）（ｄ）），ＳｉＣ靶功率密度越大，对偶钢

球上积累的转移膜越多，这可能就是Ｓｉ含量越多

摩擦因数越小的原因。

为了进一步评价Ｓｉ ＤＬＣ薄膜的抗磨损性

能，文中测量了薄膜的磨损率，测试结果见图７。

由图可见，当ＳｉＣ靶功率密度为０Ｗ／ｃｍ２ 时，薄

膜的磨损率为６．２９×１０－１１ ｍｍ３／Ｎｍ，ＳｉＣ靶功

率密度为０．０４Ｗ／ｃｍ２ 时，薄膜的磨损率大大增

加，为３．３８×１０－１０ ｍｍ３／Ｎｍ，ＳｉＣ靶功率密度继

续增加时，薄膜的磨损率也不断增大，当ＳｉＣ靶

功率密度增加到２．６１Ｗ／ｃｍ２ 时，薄膜的磨损率

增加至１．４５×１０－９ ｍｍ３／Ｎｍ。可见，向薄膜中

掺入Ｓｉ元素后，薄膜的磨损率显著增加，且磨损

率随着Ｓｉ的掺入量的增加而增加，这表明掺Ｓｉ

后ＤＬＣ薄膜的抗磨损性能降低了。

掺入Ｓｉ元素的薄膜在摩擦过程中，ＳｉＣ键、

Ｓｉ Ｏ键、Ｃ Ｃ键都有可能发生断裂。由于ＳｉＣ

键的能量（３２０ｋＪ／ｍｏｌ）小于Ｃ Ｃ键（４１１ｋＪ／ｍｏｌ）

和ＳｉＯ键（４５２．０ｋＪ／ｍｏｌ），因而Ｓｉ Ｃ键比较容

易断裂，在与对偶钢球进行摩擦时会在磨屑中出

现一些硬质颗粒，由于这些硬质颗粒的磨损和犁

削作用，使得薄膜的薄膜磨损率增加。这可能是

导致ＳｉＣ靶功率密度增大时，薄膜的抗磨损性能

逐渐降低的一个原因。

图８是不同ＳｉＣ靶功率密度的ＳｉＤＬＣ薄膜

图７ＳｉＤＬＣ薄膜的磨损率与ＳｉＣ靶功率密度的关系

Ｆｉｇ．７ＰｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｗｅａｒｒａｔｅｏｆＳｉＤＬＣｆｉｌｍａｎｄ

ＳｉＣｔａｒｇｅｔｐｏｗｅｒｄｅｎｓｉｔｙ

图８ＳｉＤＬＣ薄膜磨痕的ＳＥＭ形貌图

Ｆｉｇ．８ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｗｅａｒｔｒａｃｋｏｆＳｉＤＬＣｆｉｌｍ
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在９．８Ｎ法向载荷条件下的磨痕形貌图。从图

中可以看到，当ＳｉＣ靶功率密度为０Ａ时，薄膜

上的磨痕轻非常浅（图８（ａ）），说明薄膜的耐磨性

能较好；当掺入Ｓｉ元素后，磨痕上沿着滑动方向

的犁沟和隆起比较明显（图８（ｂ）（ｄ）），这是由于

薄膜在与对偶钢球进行摩擦时，在磨屑中出现一

些硬质颗粒，由于这些硬质颗粒的磨损和犁削作

用，使得薄膜的磨损率增加。这就是导致ＳｉＣ靶

功率密度增大时，薄膜的抗磨损性能显著降低的

原因。

３　结　论

（１）ＸＰＳ分析表明薄膜中成功掺入了 Ｓｉ

元素。

（２）随着ＳｉＣ靶功率密度的增加，薄膜中Ｓｉ

的含量不断增加，ｓｐ
３ 键的相对含量逐渐增加，

ｓｐ
２ 团簇数量及尺寸减小。

（３）随着ＳｉＣ靶功率密度的增加，薄膜的纳

米硬度和弹性模量先增加到最大值（分别为

１６．８２ＧＰａ和２５０．２ＧＰａ），然后减小。

（４）Ｓｉ元素的掺入能够将ＤＬＣ薄膜的摩擦

因数从０．２７７降低至０．０６６，ＳｉＣ靶功率密度越

大，薄膜的摩擦因数越低，但是Ｓｉ元素的掺入显

著地降低了薄膜的耐磨性能。
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