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氟含量对类金刚石薄膜结构及摩擦学性能的影响
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摘　要：采用直流等离子体沉积的方法制备了具有不同氟含量的类金刚石薄膜。并利用多功能Ｘ射线光

电子能谱仪（ＸＰＳ）、拉曼光谱仪、纳米压痕仪、应力测试仪和摩擦磨损试验机等手段分析和研究了含氟类金刚

石薄膜的结构、力学性能以及摩擦学性能，并利用场发射扫描电镜（ＳＥＭ）观察了薄膜断面形貌。结果表明：

所制备薄膜的力学性能和摩擦学性能均受到薄膜中氟含量的影响，当Ｆ含量（原子数分数）为５．９２％ 时，薄

膜显示了优异的力学性能及摩擦学性能，硬度值高达２１ＧＰａ，压应力低至０．７５ＧＰａ，摩擦因数为０．０１３，磨损

率为９×１０１９ｍ３／（Ｎ·ｍ）。
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０　引　言

　　类金刚石（ＤＬＣ）薄膜具有高硬度、低摩擦因

数、高耐磨性及良好的化学稳定性、导热性、电绝

缘性等性能。作为新型功能薄膜材料，ＤＬＣ薄膜

在机械涂层、半导体、微电子体系等方面均具有广

阔的应用前景［１３］。

目前ＤＬＣ薄膜的制备方法有很多，主要包括

等离子体气相沉积、磁控溅射、离子注入等方

法［４６］。研究表明：不同的制备方法及制备工艺对

ＤＬＣ薄膜的结构及性能有较明显的影响，然而，

类金刚石薄膜却存在内应力高的问题，其内应力

可高达几个ＧＰａ，这限制了薄膜的沉积厚度。目

前普遍采用的改良方法是掺杂，比如在沉积过程

中掺入适量 Ｎ、Ｓｉ、Ｆ以及部分金属元素
［７９］等。

研究表明，氟的掺入可大大降低其内应力，提高薄

膜的耐磨损性能［１０］。

氟化类金刚石（Ｆｌｕｏｒｉｎａｔｅｄｄｉａｍｏｎｄ ｌｉｋｅ

ｃａｒｂｏｎ，Ｆ ＤＬＣ）薄膜的研究始于２０世纪８０年
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代末期，其主要设想是依据氟的强非金属性。若

用氟原子部分或全部替代ＤＬＣ薄膜结构中的 Ｈ

原子，其结构与性能将得到改善。研究表明，Ｆ的

掺入可以有效降低材料的表面自由能［１１］，另外，

Ｃ Ｆ键的形成有助于降低薄膜的介电常数
［１２］，提

高薄膜的耐磨损性能［１３１４］。对于Ｆ ＤＬＣ薄膜的

研究，研究者多采用射频等离子体沉积、离子注入

等方法，这些方法可得到较高氟含量的类金刚石

薄膜［６，１５］，可提高Ｆ ＤＬＣ薄膜的疏水性能。但

当氟含量较高时，类金刚石薄膜三维网络结构受

到削弱，导致薄膜硬度降低。Ｄｏｎｎｅｔ
［１３］等人通过

选择合适的薄膜沉积条件（离子碰撞能、前驱体变

化、气体稀释），对Ｆ ＤＬＣ薄膜的磨损率控制进

行了研究，研究指出当Ｆ／（Ｆ＋Ｃ）＞０．４时，薄膜

中出现软的聚合物，薄膜不再具有抗磨损性；当

Ｆ／（Ｆ＋Ｃ）＜０．２时，薄膜具有优于普通ＤＬＣ薄

膜的抗磨损性能。在其研究中，作者采用射频等

离子体沉积制备薄膜，Ｆ含量的变化在１０％～

２０％。而对于低含量Ｆ（Ｆ含量低于１０％）对薄膜

的力学性能和摩擦学性能的研究却鲜有报道。

文中采用直流等离子体沉积技术，以ＣＨ４ 和

ＣＦ４ 为气源，通过调节ＣＦ４ 的流量来控制薄膜中

氟的含量，使其Ｆ含量控制在１０％以下。并研究

和分析了薄膜的结构、力学性能和摩擦学性能。

１　试验部分

采用等离子体气相沉积设备，利用直流电源，

以ＣＨ４ 和ＣＦ４ 为气源，在Ｐ（１００）单晶硅基底上

沉积Ｆ ＤＬＣ薄膜。沉积之前，将硅基底在乙醇

溶液中超声３０ｍｉｎ，之后放入真空腔中，并将真

空腔的气压预抽至１．０×１０３Ｐａ。薄膜的制备条

件为：ＣＨ４ 的流量为固定值１０ｍＬ／ｍｉｎ，ＣＦ４ 的

流量分别为０、１０、１５、２０和３０ｍＬ／ｍｉｎ，通过改变

ＣＦ４ 的流量来控制Ｆ含量，薄膜沉积过程中气压为

１５Ｐａ，基底偏压为 ８００Ｖ，沉积时间为１２０ｍｉｎ。

采用ＪＳＭ ６７０１Ｆ场发射扫描电镜对所制备

薄膜的断面进行分析。采用ＪＥＯＬ型高倍透射电

子显微镜（ＨＲ ＴＥＭ）对薄膜的微观结构进行分

析，用ＬＡＢＲＡＭ ＨＲ８００拉曼光谱（激发光波长

５３２ｎｍ）对薄膜结构进行测试，用ＰＨＩ２５７０２型多

功能Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）测量薄膜中碳元素

的电子结合能和薄膜成分（激发源为ＡｌＫα，通过能

量为２９．４ｅＶ，结合能测量精确度为±０．３ｅＶ）。

采用ＴＩ９５０纳米压痕仪，测量薄膜的硬度，压

入深度为５０ｎｍ和１００ｎｍ，为了减少测量中的误

差，取４点测平均值，在ＢＧＳ６３４１型应力测试仪

上测定薄膜的内应力。用ＵＭＴ ２ＭＴ型往复摩

擦磨损试验机对所制备的Ｆ ＤＬＣ薄膜的摩擦学性

能进行评价，测量参数为：频率１５Ｈｚ，载荷３０Ｎ，

振幅５ｍｍ，温度（２５±３）℃，相对湿度为（３０±

３）％，对偶球为Φ６ｍｍ的氧化铝球。

２　结果与讨论

２．１　犉 犇犔犆薄膜的结构

采用扫描电镜分析薄膜的断面，用ＸＰＳ测定

薄膜中的Ｆ含量（原子数分数）及Ｃ的化学态变

化，结果如表１所示，所制备薄膜中的Ｆ含量分

别为０、３．３９％、４．１４％、５．９２％、４．８４％。

表１薄膜的犆犉４ 流量、厚度、沉积速率及犉的原子数分数

Ｔａｂｌｅ１ＣＦ４ｆｌｏｗ，ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ，ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｒａｔｅａｎｄＦｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆｄｅｐｏｓｉｔｅｄｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｎｏ．

ＣＦ４ｆｌｏｗ／

（ｍＬ·ｍｉｎ１）

Ｆｉｌｍ

ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／

μｍ

Ｄｅｐｏｓｉｔｅ

ｒａｔｅ／

（ｎｍ·ｍｉｎ１）

Ｆ

ｃｏｎｔｅｎｔ／

％

１ ０ ０．６２ ５．１７ ０

２ １０ １．４５ １２．００ ３．３９

３ １５ １．６３ １３．５８ ４．１４

４ ２０ １．８５ １５．４２ ５．９２

５ ３０ １．３３ １１．００ ４．８４

从表中可以看出在相同沉积时间内，薄膜的

厚度随ＣＦ４ 的加入先急剧增大再降低，这主要归

因于：一方面，ＣＦ４ 的加入促使ＣＨ４ 的离化率提

高，从而离化出更多的活性离子，如ＣＨ中性基团

（ＣＨ、ＣＨ２ 和 ＣＨ３ 等）、ＣＨ 离子基团（ＣＨ
＋、

ＣＨ＋
３ 和Ｃ２Ｈ

＋
５ 等）以及 Ｈ原子和 Ｈ

＋等，这就增

大了到达基底表面的等离子体密度，从而增大了

薄膜的沉积速率；另一方面，ＣＦ４ 的加入使腔体内

的气流量增加，本身也就增大了等离子体的密度，

从而提高了薄膜的沉积速率。然而，随着ＣＦ４ 流

量的进一步增加，ＣＦ４ 对薄膜表面的刻蚀性发挥

主导作用使得薄膜变薄，沉积速率相对降低。

图１为不同Ｆ含量的类金刚石薄膜的断面形貌，

从断面照片可以进一步看出薄膜的厚度变化。另

７６
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外，Ｆ含量随着ＣＦ４ 流量的增加呈现先增大后降

低的趋势。Ｆ含量增加，主要是由于随ＣＦ４ 流量

增大，薄膜中Ｃ Ｆｘ增多，从而提高了薄膜中Ｆ的

含量，但随着Ｆ／Ｃ比例的增加，ＤＬＣ薄膜表面的

电阻增大，Ｆ／Ｃ比例因此受到限制，所以当ＣＦ４

达３０ｍＬ／ｍｉｎ时，薄膜中Ｆ含量并未继续增加，

这是由于ＣＦ４ 的流量过多，对薄膜表面刻蚀，因

此在ＣＦ４ 流量为３０ｍＬ／ｍｉｎ时，薄膜中Ｆ含量有

所下降。

采用高分辨透射电镜（ＨＲ ＴＥＭ）对所制备

碳薄膜的微观结构进行分析。图２所示为ＣＦ４

流量为２０ｍＬ／ｍｉｎ时所沉积的氟含量为５．９２％

的薄膜的透射电镜明场照片，可以看出，薄膜为完

全非晶结构，从衍射环可以看到明显的漫散射光

晕，也证明所制备薄膜为非晶结构。

由于拉曼光谱可以对不同的微观结构进行区

分，因而成为探索非晶薄膜的较为常用的手段［１６］。

图３为不同Ｆ含量薄膜的拉曼光谱图，从图中可以

看出，所沉积薄膜在１５６０ｃｍ１、１３５０ｃｍ１处均有

特征峰。其中１５６０ｃｍ１处特征峰为体相晶态石墨

的典型拉曼峰，称为Ｇ峰；１３５０ｃｍ１处特征峰为石

墨碳晶态边缘的振动，称为Ｄ峰，这两个峰为类金

刚石薄膜典型的特征峰［４，１６１７］。由此得出，所沉积

薄膜均为类金刚石薄膜。

图１不同Ｆ含量的Ｆ ＤＬＣ薄膜的断面形貌

Ｆｉｇ．１ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＦ ＤＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＦ

图２Ｆ含量为５．９２％时薄膜的明场透射电镜形貌及衍射环

Ｆｉｇ．２ＨＲ ＴＥＭａｎｄＳＡＥＤｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅＦ ＤＬＣｆｉｌｍｗｉｔｈ５．９２％ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＦ
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图３不同Ｆ含量的Ｆ ＤＬＣ薄膜的拉曼图谱

Ｆｉｇ．３ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＦ ＤＬＣｆｉｌｍｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＦ

为了研究所沉积的薄膜中碳元素的化学状

态，对薄膜进行了ＸＰＳ测试。图４为ＸＰＳ的Ｃ１ｓ

高斯分峰图谱，从图中可以看出：Ｆ含量为０时，薄

膜的Ｃ１ｓ谱可以分成２个主峰，结合能在２８４．３ｅＶ

的Ｃ＝Ｃ（ｓｐ
２ 杂化Ｃ）以及２８５．１ｅＶ处的Ｃ Ｃ（ｓｐ

３

杂化Ｃ）；当Ｆ含量为３．３９％、４．１４％、５．９２％和

４．８４％时，Ｃ１ｓ谱图均可分成３个峰，２８４．３ｅＶ

的Ｃ＝Ｃ，２８５．１ｅＶ处的Ｃ Ｃ和２８６．９ｅＶ处的

Ｃ ＣＦ。由此证明薄膜中存在Ｆ。

２．２　犉 犇犔犆薄膜的力学性能

Ｆ的加入对薄膜的力学性能有着较明显的影

响。图５为所制备薄膜的硬度和弹性模量随Ｆ

含量的变化图，可以看出，Ｆ含量为０时，薄膜的

硬度值为１５ＧＰａ；当Ｆ含量为３．３９％时，薄膜的

硬度值下降到１３ＧＰａ；这是由于ＣＦ４ 流量较低

时，Ｆ进入薄膜后主要以Ｃ Ｆ键形式存在，而一

个Ｆ只能与一个Ｃ进行键合，造成Ｃ链的终结，

削弱薄膜内的三维结构，因此硬度较ＣＦ４ 流量为

０时低。之后随Ｆ含量的增加，所制备的薄膜的

硬度单调上升。这主要归因于两个方面：一方面，

随ＣＦ４ 流量的增加，等离子体密度增大，薄膜变

的更致密；另一方面，随ＣＦ４ 流量的增加，腔体内

粒子间的相互碰撞作用增强，结果产生大量的小

分子碳化物及大量的氟化Ｃ＝Ｃ，使薄膜具有较好

的网络交联，从而使薄膜的硬度提高［１８］。

图４不同Ｆ含量的Ｆ ＤＬＣ薄膜的ＸＰＳＣ１ｓ图谱

Ｆｉｇ．４ＸＰＳＣ１ｓｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＦ ＤＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＦ

　　利用应力测试仪对所制备的Ｆ ＤＬＣ薄膜的

内应力进行分析。图６为薄膜的内应力随ＣＦ４

流量的变化关系图。从图中可以看出：随着ＣＦ４

流量的增大，薄膜的内应力大体呈下降趋势，当Ｆ

的含量为５．９２％ 时薄膜具有最低的内应力值，为

０．７５ＧＰａ；当Ｆ含量为４．８４％时其内应力值出现

上升为０．８ＧＰａ。薄膜中内应力主要来自ｓｐ
３ 杂

化键，由Ｃ１ｓ的ＸＰＳ图（图４）可以看出，随Ｆ含

量的增加，ｓｐ
２ 杂化Ｃ的分峰面积逐渐增大，即

ｓｐ
２ 杂化Ｃ随Ｆ含量的增大而增多。随Ｆ含量的

９６
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增加ｓｐ
３ 杂化键减少，ｓｐ

２ 杂化键增多，因此ｓｐ
３

杂化键的减少是内应力降低的主要原因。

图５不同Ｆ含量的Ｆ ＤＬＣ薄膜的硬度及弹性模量变

化值

Ｆｉｇ．５ＨａｒｄｎｅｓｓａｎｄｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅＦ ＤＬＣｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＦ

图６不同Ｆ含量的Ｆ ＤＬＣ薄膜的内应力变化图

Ｆｉｇ．６ＩｎｔｅｒｎａｌｓｔｒｅｓｓｏｆｔｈｅＦ ＤＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｔｅｎｔｏｆＦ

２．３　犉 犇犔犆薄膜的摩擦学性能

图７为不同氟含量的Ｆ ＤＬＣ薄膜的摩擦因

数随时间的变化曲线图。可以看出当氟含量最高

时，薄膜具有最低的摩擦因数，为０．０１３。对图７

进行分析，可以进一步得出：在滑行的初始阶段，

摩擦因数波动较大；随着滑行时间的延长，薄膜逐

渐向对偶件表面转移并形成稳定的转移膜，起到

润滑作用；当时间达到６０ｓ时，摩擦因数趋于平

缓。另外，薄膜的摩擦因数直接受到氟含量的影

响，一方面，当ＣＦ４ 流量比较大时，反应腔体内空

间中碰撞较剧烈，分解得更充分，反应腔体及薄膜

中小基团成分会占优势，薄膜中的空隙有望减少，

表面会较平滑。随着ＣＦ４ 流量的降低，等离子体

空间含的大基团会随之增多，到达基片表面后的

迁移率会降低，薄膜中的空隙增多，致密度将下

降，表面粗糙度可能增加。另一方面，Ｃ Ｆ键的

强度要大于Ｃ Ｈ、Ｃ Ｃ键，Ｆ的半径大，能够使

Ｃ Ｃ键因Ｆ的屏蔽作用而得到保护。因此氟含

量的多少直接影响薄膜的摩擦因数，随氟含量的

增加薄膜的摩擦因数下降。

图７不同Ｆ含量的Ｆ ＤＬＣ薄膜的摩擦因数变化曲线图

Ｆｉｇ．７ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＦ ＤＬＣｆｉｌｍｓ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｏｆＦ

图８为不同氟含量的磨损曲线图。如图所示，

当氟含量在５．９２％ （ＣＦ４流量为２０ｍＬ／ｍｉｎ）时，薄

膜具有最低的磨损率，为９×１０１９ ｍ３／（Ｎ·ｍ）；在

氟含量为３．３９％（ＣＦ４ 含量为１０ｍＬ／ｍｉｎ）时，薄膜

具有最高的磨损率，为４．０×１０１８ｍ３／（Ｎ·ｍ）。薄

膜的磨损率变化趋势与薄膜的硬度变化趋势相同。

这说明薄膜的磨损率受到薄膜硬度的影响。

图８不同Ｆ含量下Ｆ ＤＬＣ薄膜的磨损率

Ｆｉｇ．８ＷｅａｒｒａｔｅｏｆｔｈｅＦ ＤＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔ

ｏｆＦ

０７
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３　结　论

（１）研究了Ｆ含量变化对薄膜力学性能及摩

擦学性能的影响，结果显示：Ｆ含量对薄膜的力学

性能和摩擦学性能有较明显的影响。

（２）Ｆ的掺入降低了薄膜的内应力，当Ｆ含量

为５．９２％时，其压应力可低至０．７５ＧＰａ，此时具有

最好的力学性能和摩擦学性能，其硬度达２１ＧＰａ，

摩擦因数低至０．０１３，磨损率低至９×１０１９ｍ３／（Ｎ·ｍ）。
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