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摘　要：利用等离子体增强化学气相沉积法在Ｓｉ（１００）基体上制备不同 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比下的类金刚石薄膜，采用拉曼

光谱、红外光谱、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、纳米力学性能综合测试仪以及摩擦磨损试验机对薄膜的组织结构、力学以及

摩擦学性能进行了分析。结果表明：该条件下制备的薄膜具有典型的类金刚石结构且膜中氢含量较高，薄膜表面光滑，

膜层致密且均匀，薄膜的硬度及与基底的附着力均随着 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比的增加而降低。薄膜在大气环境下具有优异的

摩擦学性能，在相同的载荷及转速条件下，Ｈ２／ＣＨ４ 流量比对薄膜的摩擦因数影响不大。当载荷为５Ｎ时，随着转速的

增加，摩擦因数降低；而载荷为１０Ｎ时，摩擦因数约为０．０５，转速对其影响较小。薄膜的磨损率在１０８
～１０

７ｍｍ３／Ｎｍ

之间变化，且随 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比的增加而增大。
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０　引　言

　　在摩擦材料的设计使用中，兼具高硬度与低

摩擦因数的ＤＬＣ薄膜一直受到科学界及工业界

的青睐。类金刚石膜中的含氢ＤＬＣ薄膜的摩擦
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学性能对测试环境特别敏感，其在真空及惰性气

体中的摩擦因数小于０．０１，磨损率在１０１０数量

级，且随氢含量的增加而降低［１］。而在大气环境

中其摩擦因数随着环境中湿度的增大而增加，最

高可达０．４左右
［２］。

石墨化现象普遍发生在类金刚石薄膜的摩

擦磨损过程中，其对类金刚石薄膜获得低摩擦因

数产生重要影响。但有研究表明，对于含氢类金

刚石薄膜，影响其低摩擦因数的最主要因素并不

是摩擦过程中表面的石墨化，而是氢元素［３］。含

氢ＤＬＣ薄膜中氢元素分别以Ｃ—Ｈ结合键以及

氢分子的形式存在，由于大量氢原子在碳悬键上

的存在，使得薄膜与其他材料的表面亲和力大为

降低，从而很大程度上避免了材料因新鲜表面裸

露对摩擦副造成的粘着。随着氢含量的增加，薄

膜在真空环境中的摩擦因数明显降低［４］。

Ａ．Ｅｒｄｅｍｉｒ
［４］比较了利用纯 Ｃ２Ｈ２、Ｃ２Ｈ４、

ＣＨ４ 及Ｈ２／ＣＨ４ 流量比１∶３及３∶１条件下制

备了含氢 ＤＬＣ薄膜在氮气环境下的摩擦学性

能，发现 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比３∶１时摩擦因数及磨

损率最低。台湾学者Ｊｅｎｇ
［５］等人利用射频（Ｐｌａｓ

ｍａ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｖａｐｏｒ ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ，

ＰＥＣＶＤ）法研究了少量 Ｈ２ 掺入形成的富氢等离

子体对ＤＬＣ薄膜微观摩擦学性能的影响，发现

掺入Ｈ２ 后薄膜摩擦因数较低，但相对于纯ＣＨ４

制备的薄膜降低幅度较小。此外，国内中科院兰

州化学物理研究所对高含氢ＤＬＣ薄膜在大气环

境中的摩擦学性能做过一定的研究［３］。目前国

内外学者的研究焦点主要集中在流量比对薄膜

在真空及惰性气体环境中摩擦学性能的研究，更

多的是在针对氢元素对薄膜摩擦学性能影响的

机理研究。从目前的研究发现，含氢ＤＬＣ薄膜

同样在大气环境中拥有优异的摩擦学性能，且耐

磨寿命较长。它所具有的这一特性让工业应用

领域看到了曙光，高含氢ＤＬＣ薄膜在包括刀具、

模具等众多行业能否成功应用也因此成为文中

研究的初衷。文中对 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比对ＤＬＣ薄

膜在大气环境下的摩擦学性能进行研究，重点对

载荷及转速对薄膜摩擦因数的影响进行了分析。

１　试　验

１．１　犇犔犆薄膜的制备

利用等离子体增强化学气相沉积系统（设备

简图如图１所示）制备含氢ＤＬＣ薄膜。选用晶面

指数为（１００）的圆形单晶硅片作为基底，表面粗

糙度小于５ｎｍ。样品制备前将硅片经丙酮、乙醇

溶液分别超声波清洗２０ｍｉｎ后取出，再用去离子

水冲洗，取出后用干燥氮气吹干后放入真空腔。

关闭真空腔室，抽本底真空至３×１０３Ｐａ，基底加

热至１００℃。为清除基底表面的杂质及氧化物，

提高基底的活性，改善薄膜与基底的结合力，利

用氩离子对样品进行２０ｍｉｎ的刻蚀清洗。后调

节氩气流量至１０ｍＬ／ｍｉｎ，Ｈ２ 及ＣＨ４ 的流量比

分别为０∶１、１∶１、２∶１、３∶１及４∶１，沉积压力

保持 在 ４５Ｐａ，脉 冲 偏 压 ４００ Ｖ，脉 冲 频 率

１００ｋＨｚ，占空比１０％，制备不同氢含量的 ＤＬＣ

薄膜。

图１　ＰＥＣＶＤ沉积系统

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅＰＥＣＶＤｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

１．２　薄膜测试与评价

采用表面轮廓仪测量薄膜厚度、表面粗糙度

及磨痕形貌，ＪＳＭ ５６００ＬＶ型扫描电镜获取薄膜

截面形貌，ＪｏｂｉｎＹｖｏｎＴ６４００型拉曼光谱测试仪

分析薄膜结构，ＩＦＳ６６ｖ／Ｓ红外光谱仪分析薄膜中

的Ｃ—Ｈ基团类型。

采用ＣＳＭ纳米硬度测试仪测量薄膜的纳米

硬度和弹性模量，为了减少基底对测试结果的影

响，压头的探测深度不超过薄膜厚度的１／１０，并取

１６个点的平均值。采用ＣＳＭ纳米划痕仪测试薄

膜与基底间的结合力，测试条件：压头半径２μｍ，

加载范围１～１００ｍＮ，加载速率１００ｍＮ／ｍｉｎ，划痕

速率３ｍｍ／ｍｉｎ。

采用ＵＭＴ ２型大气球 盘摩擦磨损试验机

测试薄膜在大气环境中的摩擦学性能。摩擦对偶

件选用Ｇ１０级Φ８ｍｍ９Ｃｒ１８钢球（≥５８ＨＲＣ）进

３４
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行干摩擦。环境温度２３～２５℃，相对湿度１１％～

１５％。试验时转速分别设为１００、３００和５００ｒ／ｍｉｎ，

加载荷分别选取５Ｎ和１０Ｎ。摩擦学试验采取

定时结尾，周期为３００ｍｉｎ。

２　结果与分析

２．１　薄膜形貌及粗糙度

图２是利用表面轮廓仪获得的不同 Ｈ２／ＣＨ４

流量比下薄膜的表面粗糙度。可以看出，几种条

件下制备的薄膜表面粗糙度均小于５ｎｍ，说明这

种方法制备的薄膜表面粗糙度较低。随着反应

气体中Ｈ２／ＣＨ４ 流量比率的增加，薄膜表面粗糙

度呈下降趋势，从比值为０∶１时的４．８ｎｍ下降

到４∶１时３．５ｎｍ，随着Ｈ２／ＣＨ４ 流量比的增加，

薄膜的组织结构更加致密，薄膜表面趋向于更加

光滑。

图３为不同 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比下薄膜在硅基

上的截面形貌。从图中可看出膜层微观结构清

晰，厚度分布均匀。具有膜层致密、无明显大颗

粒及缺陷少等特点，这与其他学者的研究结果一

致［４］。随着参入氢气量的增加，膜层微观结构向

更致密、断面形貌更加光滑的趋势发展。这可能

与氢气容易电离有关［６］，随着反应腔中氢离子浓

度的增加，甲烷在氢离子的轰击作用下更容易发

生离解，同时，氢离子轰击生长膜面，促使薄膜结

构更加致密。此外，这一过程还有利于薄膜的沉

积，与后面薄膜沉积速率的计算结果一致。

图２　不同 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比下薄膜的表面粗糙度

Ｆｉｇ．２　Ｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｆｌｏｗｒａｔｅｓｏｆＨ２／ＣＨ４

图３　不同 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比下薄膜的截面形貌

Ｆｉｇ．３　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｇｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｉｏｓｏｆＨ２／ＣＨ４

４４
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２．２　薄膜成分及结构

拉曼光谱技术常用于分析ａ Ｃ∶Ｈ 薄膜的

结构。典型的类金刚石结构的Ｒａｍａｎ光谱可分

为两个峰，分别在１５８０ｃｍ１和１３５０ｃｍ１附近，

称之为Ｇ峰和Ｄ峰。图４为不同流量比下制备

样品的拉曼图谱，从图中可看出所制备的样品均

出现典型的类金刚石膜的拉曼光谱特性。表１

是样品的拉曼光谱经高斯分解后的结果，发现随

着Ｈ２／ＣＨ４ 流量比的增加，Ｇ峰及Ｄ峰均有向高

波数方向漂移的现象，这与 Ａ．Ｅｒｄｅｍｉｒ
［７］等人的

结果相同。随着活性氢离子浓度的增加，轰击成

膜表面促使部分亚稳ｓｐ
３ 键向ｓｐ

２ 键转化，造成

犐Ｄ／犐Ｇ 随着流量比的增大而增加。犐Ｄ／犐Ｇ 值越大，

样品硬度越低，这与测得样品纳米硬度的结果相

符。Ｇ峰的半高宽与膜中ｓｐ
２ 团簇无序性有关，

Ｇ峰的半高宽随流量比的增加而减小，说明膜中

该结构的无序性在降低［８］。

图４　不同流量比下制备的薄膜的拉曼光谱

Ｆｉｇ．４　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｕｎｄｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｉｏｓｏｆＨ２／ＣＨ４

表１　不同犎２／犆犎４ 流量比下制备的犪 犆∶犎薄膜的拉曼光谱高斯分解结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎａｌｙｓｉｓｏｆａ Ｃ∶ＨｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｉｏｓｏｆＨ２／ＣＨ４

Ｈ２／ＣＨ４
Ｇｐｅａｋ

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ１ ＦＷＨＭ／ｃｍ１

Ｄｐｅａｋ

Ｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ１ ＦＷＨＭ／ｃｍ１
犐Ｄ／犐Ｇ

０∶１ １５４３．５４ １４８．７２ １３５５．８７ ２４７．５３ ０．７７

１∶１ １５４５．９１ １４６．８２ １３６２．１５ ２４９．３８ ０．８４

２∶１ １５４９．１２ １４４．３４ １３６９．２６ ２５６．３８ ０．９１

３∶１ １５５０．５３ １４２．７９ １３７０．６８ ２５１．７５ ０．９６

４∶１ １５５１．５１ １４１．３８ １３７２．６８ ２４０．４７ ０．９８

　　红外吸收谱常被用来研究类金刚石膜结构，

特别是膜中的Ｃ—Ｈ基团
［８１０］。对于类金刚石薄

膜的红外吸收谱，人们最感兴趣的是位于２８００～

３１００ｃｍ１区域的较强的Ｃ—Ｈ 振动吸收谱。红

外光谱能够提供薄膜中氢的相对含量和Ｃ—Ｈ

基团的类型。一般认为在２８００～３０００ｃｍ
１出

现伸缩振动吸收峰，表明薄膜中存在ｓｐ
３ 杂化结

构，而在３０００～３１００ｃｍ
１处出现则说明存在

ｓｐ
２ 杂化结构，峰强度越强，表明膜中该结构含量

越多。图５为纯ＣＨ４ 及Ｈ２／ＣＨ４ 流量比４∶１条

件下制备的类金刚石薄膜的红外图谱。可以看

出，在２８００～３０００ｃｍ
１波段出现了较强的Ｃ—Ｈ

伸缩振动吸收峰，表明薄膜中氢含量较高。另外，

由于Ｃ—Ｈ 伸缩振动吸收峰位于３０００ｃｍ１以

下，表明薄膜中碳原子处于饱和状态。通过比较

吸收峰的强度，发现 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比４∶１条件

下制备的薄膜吸收峰强度明显高于纯甲烷制备

的薄膜，表明富氢等离子体对薄膜中氢含量的提

高作用显著。观察指纹区吸收峰时，可发现在

１４４９ｃｍ１出现吸收峰，表明膜中含有ｓｐ
３Ｃ—

ＣＨ３ 基及ｓｐ
３Ｃ—ＣＨ２ 基，而１１１５ｃｍ

１及９８５

ｃｍ１处出现的峰则表明膜中存在ｓｐ
２Ｃ＝ＣＨ基及

ｓｐ
２Ｃ＝ＣＨ２ 基。８９１ｃｍ

１及８２８ｃｍ１处出现的吸

收峰代表Ｓｉ—ＯＨ基及Ｓｉ—Ｈ基，其中Ｓｉ元素是

来自基底的影响，同时表明薄膜中有少量的氧元

素，薄膜中的氧元素可能来自于薄膜放置在大气

中发生的轻微氧化。７２６ｃｍ１处吸收峰说明膜中

存在有—（ＣＨ２）ｎ—（ｎ＞４）直链结构。６１４ｃｍ
１

处出现的强度较强的吸收峰表明薄膜中存在一

定量的ｓｐ
１Ｃ≡ＣＨ基。

２．３　不同流量比对薄膜生长速率的影响

在其他条件不变的情况下，研究了沉积速率

５４
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图５　纯ＣＨ４ 及 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比４∶１条件下制备的类金刚石薄膜的ＦＴＩＲ图谱

Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅａ Ｃ∶ＨｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｉｎｐｕｒｅＣＨ４ａｎｄｈｙｄｒｏｇｅｎｒｉｃｈＣＨ４ｐｌａｓｍａ

随气流量比率变化的关系。从图６可看出，使用

纯甲烷制备的类金刚石薄膜沉积速率最高，达到

９ｎｍ／ｍｉｎ，随着氢气掺入比率的增加，薄膜的沉

积速率开始下降，在 Ｈ２／ＣＨ４ 达到３∶１时，降为

３．４ｎｍ／ｍｉｎ。继续增加 Ｈ２ 的流量，薄膜的生长

速率开始回升，４∶１时升高到３．８ｎｍ／ｍｉｎ。其

原因是：在气压不变的条件下，随着氢气流量比

的增加，反应腔中碳元素的比例降低，碳原子量

减少不利于薄膜沉积，造成薄膜沉积速率下降。

同时，由于氢气分子的电离能较低，随着氢元素

比率的增加，将会产生大量的富氢等离子体，氢

离子有助于提高甲烷的离解率，有利于薄膜的沉

积，在以上两种机制的综合作用下，出现薄膜沉

积速率先降低后增长的趋势。通过比较发现，气

体流量比从２∶１增加到３∶１，薄膜的沉积速率

降低了１．４ｎｍ／ｍｉｎ，而从３∶１增加到４∶１，薄

膜的沉积速率仅增加了０．４ｎｍ／ｍｉｎ，说明在该条

图６　沉积速率随气流量比率的变化

Ｆｉｇ．６　Ｇｒｏｗｉｎｇｒａｔｅｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗ

ｒａｔｉｏｓ

件下影响薄膜沉积速率的最主要因素是等离子

体中碳原子量的多少，而不是氢原子量。

２．４　薄膜力学性能

图７为不同氢气、甲烷流量比下薄膜的硬度

及弹性模量。发现随着 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比的增加，

薄膜的硬度从纯甲烷时的１１．２ＧＰａ降为４∶１

时的７．４ＧＰａ，这与很多学者的研究成果相

符［６，１１１２］。随着 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比的增加，薄膜中

的氢含量增加，较高的氢含量造成类金刚石薄膜

力学性能上一定程度上的损失。图中随着薄膜

中 Ｈ２／ＣＨ４ 比的增加，薄膜的弹性模量先增加，

后降低，在２∶１时达到最大值１３９ＧＰａ，而４∶１

时则降为９０ＧＰａ。

图７　不同气体流量比下薄膜的硬度和弹性模量

Ｆｉｇ．７　Ｈａｒｄｎｅｓｓａｎｄｅｌａｓｔｉｃｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓ

ｉｔｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｉｏｓ

不同 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比下样品与基底的附着

力测试结果如图８所示，可以看到薄膜与基底的

附着力随流量比的增加而降低。利用纯甲烷制

６４
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备的样品与基底的附着力高达８６．４ｍＮ，而通入

氢气后制得到样品的附着力出现了明显的下降，

Ｈ２／ＣＨ４ 流量比 １∶１ 时，膜基附着力降为

６４．４ｍＮ，且随着 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比的增加而降

低，流量比４∶１时仅为４９．６ｍＮ。这可能是因

为随着反应气体中Ｈ离子比例的增加，更多的Ｈ

离子轰击生长膜面，造成样品表面应力增大。当

停止沉积后，膜基间应力会发生一定程度的释

放，而应力较大的样品则会释放更多的应力，造

成膜基间附着力的下降。从图３中利用扫描电

镜获得的样品的截面图也可以看出，随着流量比

的增加，薄膜与基底间的分界越来越明显，甚至

在膜层与基底之间出现了清晰的错位现象。

图８　不同 Ｈ２／ＣＨ４流量比下薄膜的附着力

Ｆｉｇ．８　Ａｄｈｅｓｉｏｎｆｏｒｃｅｏｆｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｆｌｏｗｒａｔｅｓ

ｏｆＨ２／ＣＨ４

２．５　不同载荷、速度下薄膜摩擦学性能

图９（ａ）（ｂ）分别载荷为５Ｎ和１０Ｎ时在不

同加载速度下测得的样品稳定阶段的摩擦因数。

从图９（ａ）可以看出，在加载载荷５Ｎ条件下，所

有样品的摩擦因数随着滑动速度的增加而降低，

１００ｒ／ｍｉｎ时摩擦因数在０．１左右，而５００ｒ／ｍｉｎ

时则降为０．０５左右。而从图９（ｂ）则发现了不同

的规律，在高载下（１０Ｎ），样品的摩擦因数随滑

动速度的增加并没有呈现出明显降低的趋势，而

是保持相对稳定，摩擦因数在３种滑动速度下均

小于０．０６。对比载荷分别为５Ｎ和１０Ｎ条件下

的摩擦因数，发现高载时摩擦因数明显小于低载

时的摩擦因数。对比不同 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比下的

摩擦因数发现，随着流量比的增加薄膜的摩擦因

数并没有发生明显的变化，说明在该条件下氢含

量对薄膜在大气环境中的摩擦因数影响不大。

图１０是所制备样品的平均磨损率，可以看出

使用纯甲烷制备的样品磨损率较大，为７．８×

１０８ｍｍ３／Ｎｍ；当通入Ｈ２，且流量比为１∶１时，薄

膜的磨损率降为６．７×１０８ｍｍ３／Ｎｍ；继续增加Ｈ２

的比率，薄膜的磨损率开始增加，在４∶１时达到了

１．１×１０７ｍｍ３／Ｎｍ。随着氢气比率增加，等离子

体中氢离子浓度增加，氢离子加强了对薄膜表面的

刻蚀，造成薄膜表面部分亚稳态ｓｐ
３ 键向ｓｐ

２ 键转

化，降低了薄膜硬度，造成薄膜在大气中的抗磨损

性能降低，这与Ｓáｎｃｈｅｚ Ｌóｐｅｚ
［１３］等的研究结果一

致。研究还发现，载荷为５Ｎ时薄膜的磨损率明显

高于１０Ｎ时的磨损率。类金刚石膜在摩擦过程中

伴随着转移膜的形成，该转移膜具有石墨化的特

征。在高载荷条件下，摩擦副接触表面局部温度急

剧上升，有利于石墨化转移膜的形成，使得摩擦因

数、磨损率均较低［１４］。

图９　不同载荷下薄膜的摩擦因数

Ｆｉｇ．９　Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｓ

７４



中　国　表　面　工　程 ２０１５年

图１０　不同 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比下薄膜的磨损率

Ｆｉｇ．１０　Ｗｅａｒｒａｔｅｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｓ

３　结　论

（１）采用等离子体增强化学气相沉积法在不

同 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比下沉积的薄膜具有典型的类

金刚石结构，薄膜中 Ｃ—Ｈ 吸收振动峰位于

２９００～３０００ｃｍ
１之间，膜中氢含量较高。

（２）薄膜的硬度、膜基附着力均随 Ｈ２／ＣＨ４

流量比的增加明显降低。薄膜硬度由纯ＣＨ４ 时

的１１．２ＧＰａ降为４∶１时的７．４ＧＰａ；附着力则

由８６．４ｍＮ降为４９．６ｍＮ。

（３）所制备的薄膜在大气环境下具有优异的

摩擦学性能。随着 Ｈ２／ＣＨ４ 流量比的增加，不同

样品在同一载荷及转速下的摩擦因数变化不明

显；高载时摩擦因数明显小于低载时的摩擦因

数；薄膜的磨损率在１０８
～１０

７ｍｍ３／Ｎｍ之间变

化，且随Ｈ２／ＣＨ４ 流量比的增加而增大。
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