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摘　要：以ＣＦ４，ＣＨ４ 和Ｈ２ 作为前驱气体，改变基底温度，通过直流脉冲等离子气相沉积法（ＰＥＣＶＤ）制备

掺氟类金刚石碳膜，用傅里叶红外光谱仪分析薄膜的键合结构，用拉曼光谱仪分析薄膜中杂化碳的ｓｐ
２ 和

ｓｐ
３ 的存在状态，用纳米压痕仪和ＵＭＴ ２ＭＴ摩擦磨损实验机分别测量了薄膜的硬度、摩擦因数等机械性

能。结果表明，Ｆ主要以Ｃ Ｆ３，Ｃ Ｆｘ（ｘ＝１，２，３）基团的形式存在于薄膜中；基底温度从不加热到５００℃的范

围，薄膜能够保持较低于０．０２０的摩擦因数；且基底温度为４００℃时薄膜具有０．０１６的最低摩擦因数，但当

基底温度超过６００℃时，会破坏薄膜的内部结构而使机械性能下降。
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０　引　言

　　自Ａｉｓｅｎｂｅｒｇ和Ｃｈａｂｏｔ
［１］通过离子束沉积

技术在室温条件下制备出性质类似于金刚石的

薄膜材料以来，类金刚石薄膜由于其高硬度、耐

磨损、低摩擦因数等优异的性能而受到广泛关

注。掺杂类金刚石薄膜作为其中一个重要领域，

以其掺杂不同的元素使之较传统类金刚石碳膜

性能更为多样 ［２４］。近年来，掺氟类金刚石薄膜

以其低表面能、生物相容性、优异的力学性能，受

到人们越来越广泛的关注。通过引入氟来替代
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含氢类金刚石薄膜中的部分氢，来改善类金刚石

碳膜的性能。早在１９９４年，已经表明碳膜表面

的氟能够改善薄膜的摩擦学性能［５］。Ｙｕ等人
［６］

发现氟主要以Ｃ Ｆ和Ｃ Ｆ２ 存在于含氟非晶碳

膜中，Ｄｏｎｎｅｔ等人
［７］发现在较高偏压和较低气压

下，在掺氟类金刚石碳膜中部分的未成键氟能够

形成高交联态而具有抗压能力，从而赋予薄膜高

的耐磨损性。Ｔ．Ｈａｓｅｂｅ等人
［８］将掺氟碳膜应

用于血管线上，结果显示润滑效果提高约３０％。

此外，氟掺杂碳膜的一些性能可随着温度增加仍

然保持稳定，如硬度，介电性［９１０］。掺氟类金刚石

碳膜在玻璃表面的自清洁，在人造骨骼关节涂层

和剃须刀片等方面具有深远前景［１１１２］。但多数

工作着重于掺氟类金刚石薄膜的耐磨损性和热

稳定性，而没两者联系起来考察对摩擦学性能的

影响。

文中通过试验设计，重点考察了沉积过程中

基底温度对掺氟碳膜摩擦学性能的影响。利用

等离子增强气相沉积法制备了一系列不同基底

温度下的掺氟类金刚石碳膜，并考察了薄膜的键

合结构和摩擦学性能，并对高基底温度下氟在摩

擦过程中的作用机理进行了初步讨论。

１　试验准备

１．１　薄膜制备

采用等离子增强气相沉积法（ＰＥＣＶＤ）在硅片

（Ｎ１００）上沉积得到掺氟类金刚石薄膜。在放入真

空腔前所有的硅片依次用乙醇和丙酮超声清洗

１０ｍｉｎ。以样片所在基底作为阴极并接入单极直流

脉冲电源，偏压为 １０００Ｖ，占空比为６０％，频率

为２０ｋＨｚ。沉积前，在４．８Ｐａ下用３００ｍＬ／ｍｉｎ

氩气对基底进行等离子清洗３０ｍｉｎ，基底偏压控

制为 ８００Ｖ
［１３］。

薄膜均是以 Ｈ２，ＣＨ４ 和 ＣＦ４（１Ｌ／ｍｉｎ，

１０Ｌ／ｍｉｎ，２０Ｌ／ｍｉｎ）作为前驱气体，在１５Ｐａ下

沉积３０ｍｉｎ，基底偏压 １０００Ｖ，占空比６０％。

依次设定基底温度为不加热，２００、３００、４００、５００、

６００℃。在相同条件下沉积１０ｍｉｎ不含氟的含

氢类金刚石薄膜为预沉积层。

１．２　薄膜表征

在室温下，用傅里叶红外光谱仪对薄膜中

ＣＦ基团的组成状态进行分析，分辨率 １～

２ｃｍ－１，扫描次数３２次；室温下用拉曼光谱仪选

择５１４．５ｎｍ的氩离子激光器作为激发光源，考

察了薄膜中的ｓｐ
２ 杂化碳和ｓｐ

３ 杂化碳的状态。

用纳米压痕仪测薄膜的硬度和弹性模量，压

入深度控制在薄膜厚度的１／１０以内，对于每个

样品选５个压入点以减小系统误差。采用ＵＭＴ

２ＭＴ摩擦磨损实验机考察薄膜的摩擦学性质。

在相对湿度１５％～１９％，温度２２～２５℃的大气

环境下测试。采用往复方式测薄膜的摩擦因数，

振幅５ｍｍ。对偶球（Φ５ｍｍ，Ａｌ２Ｏ３）测试前经

丙酮超声清洗，载荷３０Ｎ，频率１５Ｈｚ。用三维

轮廓仪测得磨损体积，并计算相应磨损率。

２　结果与结论

２．１　碳膜的结构表征

通过红外光谱得到氟掺杂类金刚石碳膜在不

同基底温度下的键合结构（如图１），６１０ｃｍ－１和１

１００ｃｍ－１分别是ＣＦ３和ＣＦＸ（Ｘ＝１，２，３）的伸缩振

动峰 ［１４］；２９００ｃｍ－１是ＣＨ２ 的伸缩吸收峰，构成

碳膜的基本骨架 ［１５］。基底不加热和２００℃时，

Ｈ会以缔合态 ＯＨ 的形式存在，当基底温度升

至３００℃和４００℃时，Ｈ则会以游离态 ＯＨ的

形式存在，温度继续升高到５００℃和６００℃时，

３０００ｃｍ－１附近已无吸收峰存在，而Ｆ的相关吸

收峰却仍然存在。这可能是由于 Ｃ Ｆ的键能

（４８５ｋＪ／ｍｏｌ）大于Ｃ Ｈ的键能（４１４ｋＪ／ｍｏｌ）；另

一方面，Ｆ原子具有很大的原子半径和自由体

积，在高温下能更稳定地与Ｃ原子键合。

判断非晶碳膜的化学键合和卷曲结构尺寸，

拉曼光谱是一种很常用的方法。非晶碳膜会在

拉曼光谱中出现２个特征峰：１５８０ｃｍ－１处Ｇ峰

和１３５０ｃｍ－１处Ｄ峰
［１６］。图２为不同基底加热

温度下的碳膜拉曼光谱。基底温度４００℃时，有

最为明显的 Ｇ峰和 Ｄ峰，即典型的非晶结构。

另在２８００ｃｍ－１处的吸收峰随着温度的升高而

减弱，说明碳膜中Ｃ Ｆｘ（ｘ＝１，２，３）键在高温下

较易断裂。高斯拟合后的拉曼光谱如图３。随基

底温度增到４００℃时，Ｇ峰向高波数移动，且 Ｇ

峰的半峰宽减小，说明在此温度范围内升高基底

温度可促使碳膜的石墨化。当基底温度继续升

至５００，６００℃时，Ｇ峰转向低波数偏移，Ｇ峰半

峰宽增加，可解释为随温度增加，薄膜中的金刚

石相增多，即加热能够改变碳膜中的ｓｐ
２键含量，

且在４００℃最高。

４３
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图１掺氟碳膜在不同基底温度下的红外光谱

Ｆｉｇ．１Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图２含氟碳膜在不同基底温度下的拉曼光谱

Ｆｉｇ．２Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２　摩擦学性能

纳米压痕法是通过测量加载过程中压针作

用力和位移以获取样品的硬度等性能。如图４，

碳膜的硬度和弹性模量随着基底温度升高而增

大，在４００℃最高。这是由于制备过程中温度的

增高使得等离子气体分子的能量提高，同时也能

使基底表面的离子能量增大，增加离子在基底表

面的迁移，使得键合力弱的离子脱离，致使薄膜

表面离子发生重排而变的更为致密，起到边沉积

边退火的作用 ［１７］，另一方面，当温度继续升高

（５００，６００℃），如前所述，薄膜中石墨相减少，ｓｐ
２

键在高温度下断裂，构成碳膜的骨架受到破坏，

碳膜的力学性能下降。

类金刚薄膜的摩擦学性能是作为工程应用

的一个很重要方面，图５为在不加热和改变制备

图３掺氟碳膜在不同基底温度下的拉曼光谱分峰结果

Ｆｉｇ．３Ｒａｍａｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

图４掺氟碳膜在不同基底温度下的硬度和弹性模量

Ｆｉｇ．４Ｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓｏｆｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｏｐｅｄ

ｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

过程中基底温度下的摩擦因数变化曲线。结果

表明，掺氟类金刚石薄膜的摩擦性能直至５００℃

仍具有优良的稳定性，且摩擦因数低于０．０２。此

外，随着薄膜制备过程中温度的增加，掺氟类金

刚石薄膜的摩擦因数在基底温度为４００℃出现

了最低值（约０．０１６），而在基底温度为６００℃摩

擦因数骤增，如前所述，４００℃时薄膜的高石墨化

致使摩擦因数相对较低，而到６００℃时薄膜本身

内部价键受损而机械性能下降。薄膜的磨损率

５３
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可通过公式（１）计算得到：

犽＝
犞

２·犛·狀·犠
（１）

　　其中，犽是磨损率，犞 是磨损体积，犠 为固定

载荷，犛为单程长度和狀为 程数
［１８］。相应的磨损

率变化如图５。随着温度上升到５００℃，掺氟类金

刚石薄膜的磨损率由３．０４×１０－９ ｍｍ３／Ｎｍ增大

到３．４４×１０－９ｍｍ３／Ｎｍ，即磨损率保持较低值，此

外，对于基底温度４００℃时，其磨损率降至最低为

２．６９×１０－９ ｍｍ３／Ｎｍ，然而，在加热至６００℃时，

其磨损率增大到１４．８３×１０－９ｍｍ３／Ｎｍ，薄膜的磨

损情况严重，这与硬度、摩擦因数等结果一致，

６００℃下薄膜的ｓｐ
２ 键断裂，构成碳膜非晶网络

结构的骨架受损，致使机械性能下降。

图５掺氟碳膜在不同基底温度下的摩擦因数和磨损率

Ｆｉｇ．５Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｗｅａｒｒａｔｉｏｏｆｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｏｐｅｄ

ｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　结　论

利用气相等离子沉积方法，以ＣＦ４、ＣＨ４ 和

Ｈ２ 沉积掺杂类金刚石碳薄膜，可用于工件表面

的磨损保护。结果表明薄膜制备时基底温度可

影响其化学键合结构以及硬度，摩擦因数等性

能。且Ｆ主要以ＣＦ３ 和ＣＦＸ（Ｘ＝１，２，３）的形式存

在于碳膜中，当基底温度从不加热升至５００℃，其

摩擦因数、磨损率等保持高稳定性，且在４００℃

摩擦因数最低；但达到６００℃时，由于薄膜中的

ｓｐ
２ 键结构破坏而使机械性能下降。即加热能够

改变碳膜中的ｓｐ
２ 杂化碳含量，且在４００℃薄膜

的石墨化程度最高，具有优异摩擦学性能。
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