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摘　要：采用射频磁控溅射方法在聚碳酸酯片（ＰＣ）上沉积了类金刚石薄膜。利用激光拉曼光谱和扫描电

子显微镜对薄膜的形貌及结构进行分析；采用表面粗糙度仪和球—盘式摩擦磨损试验机对薄膜的摩擦学性

能进行测试。结果表明：利用射频磁控溅射方法在聚碳酸酯片上沉积的薄膜具有类金刚石特征；射频功率和

直流偏压对ｓｐ
３ 键含量有较大影响，并影响镀膜后聚碳酸酯材料的表面粗糙度。
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０　引　言

　　聚碳酸酯（Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｎａｔｅ，ＰＣ）材料因具有

重量小、易成型、防紫外光等优良性能，成为２１世

纪眼镜、光盘和电子器件等诸多行业使用的佼佼

者。但ＰＣ材料自身硬度和耐磨性较差，使其应

用受到了极大限制。目前，对ＰＣ材料主要的研

究方向之一是对其进行表面处理，在其表面镀抗

磨加硬膜，增加其耐磨损能力。由于类金刚石

（Ｄｉａｍｏｎｄｌｉｋｅｃａｒｂｏｎ，ＤＬＣ）薄膜在红外范围内

透明，具备高硬度、耐磨损等性能［１３］，因此非常适

合用作光学塑料的保护膜［４］。然而相对国外来

说，国内对在高分子树脂材料上沉积类金刚石薄

膜的研究不是很多，所做研究主要集中在ＤＬＣ薄

膜的表面形貌、磨损率、摩擦因数及硬度等方

面［５６］。目前对树脂材料表面改性采用的镀膜方

式多为等离子体增强化学气相沉积方法（Ｐｌａｓｍａ
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ｅｎｈａｎｃｅｄｃｈｅｍｉｃａｌｖａｐｏｒｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，ＰＥＣＶＤ），

而这一方法却存在着一些问题，例如沉积速率较

低，对ＰＣ材料的透光度影响较大，附着力较弱，

等等［５，７］。与ＰＥＣＶＤ方法相比，射频磁控溅射方

法制备的薄膜致密度高，薄膜与基片的附着力更

强，更适合工业化生产。

文中采用射频磁控溅射方法在ＰＣ材料上制

备类金刚石薄膜，研究沉积工艺对薄膜结构及摩

擦学性能的影响，通过改变沉积工艺提高镜片的

耐磨性能。

１　试验部分

１．１　试样制备

镀膜试验装置为超高真空射频磁控与离子束

联合溅射镀膜机（沈阳科学仪器有限公司）。基底

材料为用于生产手机及一些数码产品的视窗镜片

的ＰＣ材料（规格为１５ｍｍ×１５ｍｍ×１ｍｍ）。靶

材选用纯度为９９．９９％的高纯石墨靶。

样品清洗过程：用纯丙酮清洗去除表面污染

物，去离子水超声波清洗２０ｍｉｎ后用吹风机吹

干，避免留下水迹。处理完的基体立即放入真空

室，避免在空气中再度污染。

当真空度达到本底真空时，充入氩气，待起辉

后使其溅射一段时间靶材和基片，清洗表面的污

染物及活化表面。调整基片和挡板位置，使靶材

对准基片，开始溅射镀膜，具体工艺参数见表１。

１．２　表征与分析

摩擦磨损试验在精密球—盘式摩擦磨损试验

机上进行，圆盘为表面沉积有 ＤＬＣ膜的ＰＣ试

样，其摩擦配副为ＧＣｒ１５钢球，Φ６ｍｍ。试验载

荷为０．２Ｎ，线速度为３０ｍｍ／ｓ，摩擦时间２０ｍｉｎ。

试验中可连续监测摩擦因数，试验数据采用３次

以上试验的平均结果。

采用 ＭｏｔｉｃＢＡ４００显微镜观察薄膜的划痕

宽度和深度，通过分析磨损后的形貌，比较不同工

艺参数制备的ＤＬＣ薄膜的耐磨性能。

表１射频磁控溅射方法沉积犇犔犆薄膜的工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＤＬＣｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｂｙｒａｄｉｏｆｒｅｑｕｅｎｃｙｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ

Ｎｏ．
Ｂａｓｅｐｒｅｓｓｕｒｅ／

（１０４Ｐａ）

Ｗｏｒｋｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅ／

Ｐａ

Ａｒｆｌｏｗ／

（ｍＬ·ｍｉｎ１）

ＤＣ ｂｉａｓ

ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ

ＲＦｐｏｗｅｒ／

Ｗ

Ｔｉｍｅ／

ｍｉｎ
Ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ

１

２

３

４

５

６

７

７．７ １．０ ６．０

１５

１５

１５

３０

４５

１５

１５

８０

１００

１２０

１００

１００

１２０

１２０

１０

ＳｉＯｘ

Ｓｉ

２　结果与讨论

２．１　薄膜的结构和形貌

６号试样上所制备的薄膜的拉曼光谱经过

Ｏｒｉｇｉｎ软件扣除本底和高斯分解处理后的结果如

图１所示。处理后的拉曼光谱具有典型的类金刚

石特征峰，在１３７７．３６ｃｍ１处有一宽展的馒头

峰，即Ｄ峰；在１５９６．３８ｃｍ１处有一个较强的峰，

即Ｇ峰。这说明所沉积的薄膜是ＤＬＣ膜
［８］。

研究发现，类金刚石薄膜的特性主要取决于

其含有的ｓｐ
２ 与ｓｐ

３ 结构的比率，因此对薄膜进

图１６号试样的拉曼光谱

Ｆｉｇ．１Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅ６

１５
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行定量分析从而确定薄膜中ｓｐ
２ 和ｓｐ

３ 的相对含

量是非常有必要的。通常，利用Ｒａｍａｎ光谱中Ｄ

峰和Ｇ峰的相对强度比（犐（Ｄ）／犐（Ｇ））来确定ｓｐ
２ 和

ｓｐ
３ 的相对含量的高低，犐（Ｄ）／犐（Ｇ）值越小，薄膜中

的ｓｐ
３ 键碳成分越多［９］。

表２为不同射频功率下制备薄膜的 Ｒａｍａｎ

光谱拟合结果。由表２可知：随着射频功率的增

加，犐（Ｄ）／犐（Ｇ）降低，Ｇ峰位向低频方向偏移，这说

明随着射频功率的增加，ＤＬＣ薄膜的ｓｐ
３ 键含量

增加。这是因为随着薄膜制备过程中射频功率的

升高，等离子体中离子的能量增大，进入亚表层的

粒子增多，局部应力升高有利于ｓｐ
３ 键的形成。

表２不同射频功率下制备薄膜的犚犪犿犪狀光谱拟合结果

Ｔａｂｌｅ２Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒａｍａｎａｎａｌｙｚｉｎｇｏｆｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｉｎｃｉｄｅｎｔｐｏｗｅｒｓ

Ｎｏ．
Ｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ

１

Ｄ Ｇ

ＦＷＨＭ／ｃｍ１

Ｄ Ｇ
犐（Ｄ）／犐（Ｇ）

１ １３４４．０ １５９８．２ １７１．６２ ６０．１０ １．５２

２ １３４４．３ １５９８．１ １９１．１７ ６２．６４ １．２４

３ １３４０．７ １５９６．２ １３５．６４ ６１．９８ ０．８０

对２、４和５号试样进行Ｒａｍａｎ光谱拟合分

析，得到了与图１相似的形状，具体分析结果见表３。

从表中数据可以看出，随着直流负偏压的降低，

犐（Ｄ）／犐（Ｇ）降低，Ｇ峰位向低频方向偏移，这说明随

着直流负偏压降低，ｓｐ
３ 键含量增加。这是因为

随着基片偏压的降低，离子轰击表面的能量不断

升高，更有利于薄膜中ｓｐ
３ 键的形成。

表３不同直流负偏压下制备薄膜的犚犪犿犪狀光谱拟合结果

Ｔａｂｌｅ３Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒａｍａｎａｎａｌｙｚｉｎｇｏｆｆｌｉｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒ

ｅｎｔｂｉａｓｖｏｌｔａｇｅｓ

Ｎｏ．
Ｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ

１

Ｄ Ｇ

ＦＷＨＭ／ｃｍ１

Ｄ Ｇ
犐（Ｄ）／犐（Ｇ）

２ １３４４．３ １５９８．１ １９１．１７ ６２．６４ １．２４

４ １３３０．２ １５８７．８ １４５．５４ ６９．５４ １．１１

５ １３４５．５ １５８７．５ １５４．８５ ８０．２２ １．０５

　　图２为７号试样的ＦＥ ＳＥＭ 图。从图中可

以看到：薄膜比较平滑、致密，质量较好，制备的薄

膜符合ＤＬＣ薄膜表面光滑的特点
［１０］。

２．２　薄膜的表面粗糙度

类金刚石薄膜的一个突出特点是表面非常光

图２７号试样的形貌

Ｆｉｇ．２Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｓａｍｐｌｅ７

滑，在光学、电子学及生物学的应用上这点极为重

要。文中制备的１、２、３和６号试样的表面粗糙度

分别为：０．００６、０．００３、０．００２和０．００１μｍ。可以看

出，随着射频功率的增大，薄膜的表面粗糙度减

小；另外，增加过渡层以后，薄膜表面粗糙度降低，

主要原因可能是过渡层的加入使类金刚石薄膜内

部应力降低，减弱了薄膜结构的畸变，从而使得薄

膜的表面变得更加平滑。由此得出，在类金刚石

薄膜制备过程中增加适当的过渡层，有利于改善

薄膜的表面粗糙度。

２．３　薄膜的摩擦因数

图３为ＰＣ基底的摩擦因数随时间的变化曲

线，其平均摩擦因数为０．５１。但摩擦因数曲线波

动比较大，说明没有镀膜的基片表面不够平整光

滑，结构不致密，摩擦因数较大。

图３ＰＣ基底的摩擦因数

Ｆｉｇ．３ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＰＣｓｕｂｓｔｒａｔｅ

图４为ＰＣ材料沉积ＤＬＣ薄膜后的摩擦因

数。结果表明，１～３号试样的平均摩擦因数分

别为０．１９、０．２１和０．４０，射频功率较低时（８０Ｗ）

２５
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图４ＤＬＣ膜的摩擦因数

Ｆｉｇ．４ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＤＬＣｆｉｌｍｓ

薄膜的摩擦因数最小。通常认为ＤＬＣ膜的摩擦

因数是由薄膜的硬度和表面粗糙度共同决定的。

硬度越高，表面粗糙度越低，薄膜的摩擦因数越

低。但这组试验检测结果恰恰相反，在射频功率

为８０Ｗ时，ｓｐ
３ 含量较小，薄膜的硬度较低、表面

粗糙度较大，而此时薄膜却具有较低的摩擦因数。

这是因为射频功率较低时，尽管所制备薄膜表面

粗糙度较大，但是薄膜中ｓｐ
２ 键的含量较多，存在

较多有序的ｓｐ
２ 团簇，这些团簇在结构上接近热

动力学稳定的石墨。石墨结构是同层的每个碳原

子以ｓｐ
２ 杂化轨道与其他三个碳原子以共价键相

连，每个碳原子剩下的一个Ｐ电子在层与层间自

由移动，层与层之间是范德华力结合易于滑动。

射频功率较低时，薄膜中ｓｐ
２ 键的含量较多，弥补

了表面粗糙度的影响［１１］，因而薄膜的摩擦因数

较低。

３、６和７号试样考查的是过渡层对摩擦因数

的影响，这３个试样的平均摩擦因数分别为０．４０、

０．２６和０．１２，即Ｓｉ过渡层ＤＬＣ的摩擦因数＜

ＳｉＯｘ过渡层ＤＬＣ的摩擦因数＜无过渡层 ＤＬＣ

的摩擦因数。这一结果表明增加Ｓｉ过渡层对降

低ＤＬＣ薄膜摩擦因数非常有利。

综上，射频磁控溅射方法制备ＤＬＣ薄膜时，

选用恰当的功率以及合适的过渡层对于降低

ＤＬＣ薄膜的摩擦因数有利。在同样载荷的情况

下，射频磁控溅射方法制备的ＤＬＣ薄膜的摩擦因

数都较小，均能改善原有基底材料的摩擦学性能。

２．４　薄膜的磨损性能

图５为不同射频功率下ＤＬＣ薄膜的磨损形

貌。由图中３个试样的磨损程度可见：与２号试

样相比，１号试样磨损量较小，划痕较浅；而３号

试样，划痕清晰可见，且出现开裂。

图５不同射频功率下ＤＬＣ膜的磨损形貌

Ｆｉｇ．５ＷｅａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＤＬＣｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒａｄｉｏｆｒｅｑｕｅｎｃｙｐｏｗｅｒｓ

图６为不同过渡层条件下制备的ＤＬＣ薄膜

的磨损形貌。可以看出，与没有过渡层的ＤＬＣ薄

膜的磨痕相比，带有Ｓｉ和ＳｉＯｘ 过渡层的ＤＬＣ薄

膜的磨痕很不明显。

没有过渡层的ＤＬＣ薄膜在磨损过程中，由于

载荷的作用出现了裂纹，说明没有过渡层的薄膜

内应力较大，薄膜结合力不好［１２］。可以设想，随

３５
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着磨损时间的增长，磨痕中的裂纹会继续长大，最

后会导致薄膜脱落；与此相反，在带有Ｓｉ和ＳｉＯｘ

过渡层的ＤＬＣ薄膜的磨痕中却没有观察到上述

的微裂纹，说明在ＤＬＣ薄膜中掺杂Ｓｉ或者ＳｉＯｘ

确实能有效地降低内应力。

图６不同过渡层ＤＬＣ薄膜的磨损形貌

Ｆｉｇ．６ＷｅａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＤＬＣｆｉｌｍｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｎｔｅｒ

ｌａｙｅｒ

从磨损形貌还可以看出，带有Ｓｉ过渡层的

ＤＬＣ薄膜的磨痕比ＳｉＯｘ 过渡层或没有过渡层的

磨痕浅，说明带有Ｓｉ过渡层ＤＬＣ薄膜的磨损性

能优于带有ＳｉＯｘ过渡层或没有过渡层的ＤＬＣ薄

膜。其原因一方面是Ｓｉ过渡层可以降低ＤＬＣ薄

膜的应力，另一方面由于Ｓｉ的加入，薄膜中ｓｐ
３

碳含量增加，薄膜硬度增加，同时薄膜的表面粗糙

度下降，而这些都有效地提高了薄膜的摩擦学性

能。试验结果说明增加Ｓｉ过渡层对ＤＬＣ薄膜降

低摩擦因数、提高耐磨损性能和改善ＤＬＣ薄膜内

应力很有效，这与文献［１３１４］中提到的薄膜的摩

擦因数越低、抗磨损的效果越好相一致。

３　结　论

（１）随着射频功率的增加，射频磁控溅射方

法制备的ＤＬＣ薄膜的ｓｐ
３ 键含量增加；基片直流

负偏压的降低，有利于薄膜中形成更多的ｓｐ
３ 键。

（２）所制备的 ＤＬＣ薄膜比较平滑，粗糙度

（犚ａ）在１～１０ｎｍ，致密度高，质量较好，有利于提

高ＰＣ基片的耐磨性。

（３）较低的射频功率和合适的过渡层有利于

制备低摩擦因数和高耐磨性能的ＤＬＣ薄膜。
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