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溅射靶功率对类金刚石碳薄膜的结构和性能影响

周升国，刘正兵，刘 龙，马利秋＊

（江西理工大学 材料科学与工程学院，江西 赣州　３４１０００）

摘　要：为改善３０４不锈钢的性能，扩展其应用范围，采用磁控溅射技术在不同溅 射 靶 功 率 下 激 发 高 纯 石

墨靶在ｐ（１００）单晶硅和３０４不锈钢表面沉 积 类 金 刚 石 碳 薄 膜。文 章 对 所 制 备 的 系 列 类 金 刚 石 碳 薄 膜 作

了Ｒａｍａｎ光谱、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、原子力显微镜（ＡＦＭ）、断口形貌的场发射电镜（ＦＥＳＥＭ）表征，并评价

了其纳米硬度与摩擦磨损行为。结果表明：所制备的类金刚石碳薄膜为典型的非晶态微结构；随着靶功率

的增大，类金刚石碳薄膜的ｓｐ３键含量 先 增 多 后 减 少，表 面 粗 糙 度 先 降 低 后 升 高，硬 度 与 弹 性 模 量 先 升 高

后降低；靶功率２００Ｗ时类金刚石碳薄膜取 得 最 优 性 能，纳 米 硬 度 为１１．４ＧＰａ，弹 性 模 量 为１２９．３ＧＰａ，
摩擦系数为０．１７，磨损率为５．２×１０－７　ｍｍ３（Ｎ·ｍ）－１。
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　　３０４不 锈 钢 因 其 具 有 加 工 性 能 好、韧 性 高 的 特

点，在工业和生活中有广泛的应用，但３０４不锈钢摩

擦磨损性能差，在应用中其摩擦件比较容易失效。因

此，提高３０４不锈钢的摩擦学性能是扩大其应用范围
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并延长其零部件使用寿命的关键因素。类金刚石碳

薄膜是一类非晶态的碳基薄膜材料，有许多优异的性

能，如高 硬 度、耐 磨 损、低 摩 擦 系 数、光 透 性、电 绝 缘

性、良好的化学稳定性以及耐腐蚀性等，其作为新型

功能薄膜材料，在精密机械、内燃机工业、电子、光学、
航天航空等诸多领域具有广阔的应用前景［１－３］。利用

磁控溅射薄膜 制 备 技 术 获 得 的 以ｓｐ２键 为 主 的 非 晶

类金刚石碳薄膜，内应力较低、承载能力较大，而且其

摩擦学性能在大气环境中更为出色［４，５］。因此，将类

金刚石碳薄膜在３０４不锈钢表面沉积能有效提高这

种不锈钢材料的耐磨性能。
本文采用直流磁控溅射技术，通过调节石墨靶的

溅射功率，在单晶硅和３０４不锈钢基底上沉积系列类

金刚石碳薄膜，并研究分析了所制备薄膜的结构、力

学及摩擦学性能。

１　实验部分

类金刚石碳薄膜样品制备在中科院沈阳科学仪

器研 制 中 心 研 制 开 发 的ＪＧＰ－５６０Ｂ多 功 能 磁 控 溅 射

沉积系统上进行。选用腔体内三个靶位置，三靶聚焦

于样品架。其中，两呈中心对称靶位为高纯的石墨靶

（９９．９５％），通直流电源；另一靶位为高纯金属Ｔｉ靶

（９９．９９％）。
基底材料采用ｐ（１００）单晶硅片以及３０４不锈钢

片，镀膜前先对硅片与已经过表面镜面抛光的３０４不

锈钢进行表面清洁，制备过程开始后先对真空腔体预

抽真空１．０×１０－３Ｐａ，对硅片和３０４不锈钢加热至２００
℃，然后采用射频电源在Ａｒ流量为６０ｍＬ／ｍｉｎ、气压

为３Ｐａ的条件下，在样品表面沉积金属Ｔｉ过渡层，靶
功率２００Ｗ，沉积时间３０ｍｉｎ后关闭射频电源与加热

电源并开启两个石墨靶的直流电源，并调节相应的参

数在过渡层表面制备类金刚石碳薄膜１２０ｍｉｎ。直流

溅射沉积类金刚石碳薄膜过程中的主要工艺参数：Ａｒ
流量１５ｍＬ／ｍｉｎ，气压０．２５Ｐａ，直流负偏压－５０Ｖ，靶
功率分别为１４０Ｗ、１６０Ｗ、１８０Ｗ、２００Ｗ、２２０Ｗ。

采用Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ　Ｘ射 线 衍 射 仪（ＸＲＤ）对 实 验

制备的类金 刚 石 碳 薄 膜 的 结 构 进 行 分 析 测 定，Ｒｅｎ－
ｉｓｈａｗ　ｉｎｖｉａ　Ｒｅｆｌｅｘ型Ｒａｍａｎ光谱仪在激光器波长为

５３２ｎｍ条件下对类金刚石碳薄膜进行Ｒａｍａｎ光 谱

分析，ＦＥＩ　Ｑｕａｎｔａ　ＦＥＧ２５０型 场 发 射 扫 描 电 子 显 镜

（ＦＥＳＥＭ）对类金刚石碳薄膜的断 面 形 貌 进 行 扫 描，
并采用ＣＳＰＭ５５００型原子力显微镜（ＡＦＭ）对类金刚

石薄膜的表 面 三 维 形 貌 和 粗 糙 度 进 行 表 征 与 检 测。
利用 ＭＴＳ－Ｎａｎｏ　Ｇ２００纳 米 压 入 测 试 平 台 测 定 薄 膜

的硬度，利用 ＨＳＲ－２Ｍ 往复摩擦试验机对类金刚石

碳薄膜完成摩擦 磨 损 检 测。利 用 Ａｌｐｈａ－Ｓｔｅｐ　ＺＱ表

面轮廓仪对薄膜的磨痕轮廓进行测定。

２　结果与讨论

２．１　薄膜的结构和形貌

采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对不同溅射靶功率制

备的系列类金刚石碳薄膜进行表征，结果显示不同溅

射靶功率下ＸＲＤ衍射曲线都没有明显的变化，均未显

示任何衍射峰特征，图１所示为具有代表性的类金刚

石碳薄膜ＸＲＤ衍射曲线（在溅射靶功率２００Ｗ时所制

备），可以得出该类薄膜属于典型的非晶态微结构。

图１　溅射靶功率为２００Ｗ时类金刚石碳薄膜的ＸＲＤ曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅ　ＸＲＤ　ｐａｔｔｅｒｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉａｍｏｎｄ－ｌｉｋｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｌｍ　ａｔ　ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ　ｐｏｗｅｒ　ｏｆ　２００Ｗ
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　　对所制备的类金刚石碳薄膜进行Ｒａｍａｎ光谱测

试，如图２所示。将类金 刚 石 碳 薄 膜 的Ｒａｍａｎ光 谱

曲 线 进 行 Ｇａｕｓｓｉａｎ拟 合 成 以 １５６０ｃｍ－１ 和 １３５０
ｃｍ－１附近为中心所对应的Ｇ峰和Ｄ峰。一般认为，

Ｄ峰与Ｇ峰强度积分比ＩＤ／ＩＧ、Ｇ峰位及Ｇ峰半高宽

与类金刚石碳薄膜中ｓｐ３键和ｓｐ２键的相对含量、ｓｐ２

团簇尺寸有关，ＩＤ／ＩＧ值减小、Ｇ峰峰位向低波数漂移

以及Ｇ峰 半 高 宽 的 增 加 对 应 着 类 金 刚 石 碳 薄 膜 中

ｓｐ３键相对含量增加、ｓｐ２键的相对含量减小［６－１０］。
对图中不同溅射靶功率下薄膜的Ｒａｍａｎ光谱作

出Ｇａｕｓｓｉａｎ，拟合结果见表１。可以得出：溅射靶功

率由１６０Ｗ 增到２００Ｗ 时，Ｇ峰 位 由１５４５．３ｃｍ－１

向１５４３．５ｃｍ－１低波数漂移，半高宽由１６１．７７ｃｍ－１

增到１６５．２６ｃｍ－１，ＩＤ／ＩＧ由１．６０减 小 至１．３８，这 些

显示了随着溅射靶功率的增加，薄膜中ｓｐ３键相对含

量的增加与ｓｐ２键相对含量的减少以及ｓｐ２团簇尺寸

减小。而溅射靶功率从２００Ｗ 到２２０Ｗ相关数据表

现为Ｇ峰 由１５４３．５ｃｍ－１向１５４５．３ｃｍ－１高 波 数 漂

移，半高宽由１６５．２６ｃｍ－１减 小 至１６０．８４ｃｍ－１，ＩＤ／

ＩＧ由１．３８增大至１．６２，随着溅 射 靶 功 率 继 续 增 加，

薄膜中ｓｐ３键相对含量减少，ｓｐ２键相对含量增加以及

ｓｐ２团簇尺寸增大。

图２　类金刚石碳薄膜Ｒａｍａｎ光谱曲线

Ｆｉｇ．２　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ－ｌｉｋｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｌｍｓ

表１　类金刚石碳薄膜Ｒａｍａｎ光谱的Ｇｕａｓｓｉａｎ拟合结果

Ｔａｂｌｅ　１　Ｇｕａｓｓｉａｎ　ｆｉｔｔｉｎｇ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ－ｌｉｋｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｌｍｓ

功率

（Ｗ）

Ｇ峰 Ｄ峰

峰位

（ｃｍ－１）

半高宽

（ｃｍ－１）
积分面积

峰位

（ｃｍ－１）

半高宽

（ｃｍ－１）
积分面积

ＩＤ／ＩＧ

１４０　 １５４２．８　 １６２．４３　 ３０６１３０　 １３６５．３　 ２９８．４５　 ４９０５９０　 １．６０

１６０　 １５４５．３　 １６１．７７　 ４０２０００　 １３６７．９　 ２９４．７８　 ６４４５８０　 １．６０

１８０　 １５４４．７　 １６３．３９　 ４２０２２０　 １３６４．４　 ２８７．３３　 ６０８０５０　 １．４５

２００　 １５４３．５　 １６５．２６　 ４２７４５０　 １３６５．７　 ２９０．８　 ５８８１３０　 １．３８

２２０　 １５４５．３　 １６０．８４　 ３５０５３０　 １３６４．７　 ２８８．５２　 ５６８８５０　 １．６２
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　　图３所 示 为 各 溅 射 靶 功 率 下 样 品 断 面ＦＥＳＥＭ
图，从图中可看出随着靶功率的增大类金刚石碳薄膜

的碳颗粒团聚尺寸先减小后增加。１４０Ｗ 时图片显

示为较大的碳颗粒团聚，随着靶功率的增大，颗粒尺

寸逐步减小，而当功率继续增大至２２０Ｗ 时，团聚尺

寸明显增大。溅射靶功率增加会导致电势差增大，激
发的Ｃ＋ 能量增加，根据浅注入（Ｓｕｂ－ｉｍｐｌａｎｔａｔｉｏｎ）模

型［１１，１２］，能量达到一定阈值的 Ｃ＋ 入射到薄膜进入类

金刚石碳薄膜的亚表层，会引起类金刚石碳薄膜局部

密度的亚稳态增加，入射的 Ｃ＋ 所携带的能量会转移

到附近 的 碳 原 子 中，促 进ｓｐ３键 的 形 成；而 较 低 或 更

高能量的Ｃ＋，由于沉积在表面不进入薄膜或注入到

薄膜较深的内层而不能引起亚表层局部密度的提高，
所以不 能 形 成ｓｐ３键。溅 射 靶 功 率 由１４０Ｗ 向２００
Ｗ 增大时，Ｃ＋ 能量增加ｓｐ３键相对含量增大，团聚颗

粒尺寸逐渐变小，但 当２００Ｗ 增 大 至２２０Ｗ 时，Ｃ＋

能量超过阈值，ｓｐ３键 相 对 含 量 减 少，团 聚 颗 粒 尺 寸

再次变大。从类金刚石碳薄膜沉积厚度来看，图片显

示，随着溅射靶功率的增加薄膜沉积速率加快，但另

一方面从１４０Ｗ 至２００Ｗ，ｓｐ３键相对含量提升增加

了薄膜的密度，使得薄膜厚度缓慢增加，而当溅射靶

功率升至２２０Ｗ 时，ｓｐ３键相对含量大量减少以及石

墨靶溅射量的增加使得类金刚石碳薄膜的沉积厚度

快速增加至０．７２μｍ。

图３　不同溅射靶功率下的类金刚石碳薄膜的断面ＦＥＳＥＭ图

Ｆｉｇ．３　ＦＥＳＥＭ　ｐｈｏｔｏｓ　ｏｆ　ｃｒｏｓｓ　ｓｅｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ－ｌｉｋｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ　ｐｏｗｅｒ
ａ－１４０Ｗ　ｂ－１６０Ｗ　ｃ－１８０Ｗ　ｄ－２００Ｗ　ｅ－２２０Ｗ

　　采用原子力显微镜（ＡＦＭ）对所制类金刚石碳薄

膜的表面形貌进行表征，如图４，不同溅射靶功率 下

类金刚石碳薄 膜 的 ＡＦＭ 三 维 图 与 相 对 应 的 表 面 粗

糙度显示，随着溅射靶功率的上升，表面粗糙度呈现

图４　不同溅射靶功率下的类金刚石碳薄膜的ＡＦＭ三维图

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｒｅｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ＡＦＭ　ｍｏｄｅｌｓ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ－ｌｉｋｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ　ｐｏｗｅｒ
ａ－１４０Ｗ　ｂ－１６０Ｗ　ｃ．１８０Ｗ　ｄ－２００Ｗ　ｅ－２２０Ｗ

８２ 超 硬 材 料 工 程　　　　　　 　　　　　　　　　　　　２０１５年８月
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下降趋势，当溅射靶功率从１４０Ｗ 增加至２００Ｗ，表

面粗糙度由２．１３下降至１．７８，但继续增大溅射靶功

率至２２０ Ｗ 时 表 面 粗 糙 度 上 升，由１．７８上 升 至

２．２０，这主要由于高功率条件下石墨靶材表面的放电

现象变得严重而导致的。

２．２　薄膜的力学及摩擦学性能

利用 ＭＴＳ－Ｎａｎｏ　Ｇ２００纳 米 压 入 测 试 平 台 测 定

薄膜的硬度，为了减少基体对测量的影响，在每个样

品上选择４个不同区域，以Ｂｅｒｋｏｖｉｃｈ金刚石压头压

入固定深度１０００ｎｍ，表２为不同溅射靶功率下纳米

压痕硬度及弹性模量。ｓｐ３键相对含量上升是类金刚

石碳薄膜硬度与弹性模量提升的关键。溅射靶功率

从１４０Ｗ 增加到２００Ｗ 时，ｓｐ３键 相 对 含 量 增 大，表

现为硬度与弹性模量增大，在２００Ｗ 时硬度和弹性

模量分别取得最大值，硬度为１１．４ＧＰａ，弹性模量为

１２９．３ＧＰａ，但当２００Ｗ增大至２２０Ｗ 时，ｓｐ３键相对

含量减 少，硬 度 下 降 为５．０ＧＰａ，弹 性 模 量 下 降 为

４２．５ＧＰａ。

表２　类金刚石碳薄膜的纳米硬度与弹性模量

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｎａｎｏ－ｈａｒｄｎｅｓｓ　ａｎｄ　ｅｌａｓｔｉｃｉｔｙ
ｍｏｄｕｌｕｓ　ｏｆ　ｄｉａｍｏｎｄ－ｌｉｋｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｌｍｓ

功率（Ｗ） １４０　 １６０　 １８０　 ２００　 ２２０

Ｈ（ＧＰａ） ５．２　 ９．３　 １０．５　 １１．４　 ５．０

Ｅ（ＧＰａ） ４０．６　 ９８．４　 １２５．０　 １２９．３　 ４２．５

Ｈ／Ｅ　 ０．１２８　 ０．０９４　 ０．０８４　 ０．０８５　 ０．１１７

　　采用 ＨＳＲ－２Ｍ高速往复摩擦磨损试验机对类

金刚石 碳 薄 膜 进 行 摩 擦 磨 损 测 试，对 偶 球 为 直 径

５ｍｍ的Ｓｉ３Ｎ４磨球，频率为５Ｈｚ，往复长度为５ｍｍ，
摩擦时间为３０ｍｉｎ，正载荷为１００ｇ。图５所示为不

同溅射靶功率下类金刚石碳薄膜的摩擦系数随摩擦

时间的变化关系曲线。结果表明，溅射靶功率由１４０
Ｗ 至２００Ｗ，薄膜的摩擦系数 下 降 明 显，由０．２２降

至０．１７，而 当 溅 射 靶 功 率 由２００Ｗ 增 加 为２２０Ｗ
时，薄膜的摩擦系数上升为０．２６。

图５　不同溅射靶功率下的类金刚石碳薄膜的摩擦系数

Ｆｉｇ．５　Ｆｒｉｃｔｉｏｎ　ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉａｍｏｎｄ－ｌｉｋｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｌｍｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ　ｐｏｗｅｒ

　　对薄膜摩擦测试后的磨痕和对偶球磨斑进行光

学显微镜表征分析（图６），利用Ｋ＝Ｖ／ＳＦ公式计算

薄膜磨损率，其中Ｋ 表示磨损率，Ｖ 表示磨损体积，Ｆ
表示加载载荷，Ｓ表示滑动总路程。图６显示随着溅

射靶功率的增加，磨痕先变浅再变深。靶功率１４０Ｗ
时，薄膜的磨痕深且薄膜剥落严重，其磨损率为１．４
×１０－６　ｍｍ３（Ｎ·ｍ）－１，随着溅射靶功率的增大，薄

膜的磨损率 逐 渐 减 小。靶 功 率２００Ｗ 时，薄 膜 表 面

变得光滑，只表现出轻微的擦伤，磨损率为５．２×１０
－７　ｍｍ３（Ｎ·ｍ）－１，但 当 靶 功 率 继 续 增 大 到２２０ Ｗ
时，从磨痕看出表面出现大量剥落，且磨痕较深，磨损

率变为１．５×１０－６　ｍｍ３（Ｎ·ｍ）－１。对比于磨斑形貌

图，可以看出随着靶功率的增大，磨斑表面的石墨化

转移膜逐步形成，在靶功率２００Ｗ 时最为明显，但靶
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功率２２０Ｗ 时转移膜消失。由摩擦磨损结果可以得

出，靶功率２００Ｗ 时所制备的薄膜能获得良好的摩

擦学性能，这主要归因于此时薄膜具有密实的结构、
较小的表面粗糙度以及较高的硬度。

图６　不同溅射靶功率制备的类金刚石碳薄膜的磨痕与磨斑．

Ｆｉｇ．６　Ｇｒｉｎｄｉｎｇ　ｃｒａｃｋ　ａｎｄ　ｗｅａｒ　ｓｐｏｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｉａｍｏｎｄ－ｌｉｋｅ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｌｍｓ　ｐｒｅｐａｒｅｄ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇ　ｐｏｗｅｒ
ａ．ｆ－１４０Ｗ　ｂ．ｇ－１６０Ｗ　ｃ．ｈ－１８０Ｗ　ｄ．ｉ－２００Ｗ　ｅ．ｊ－２２０Ｗ

３　结论

采用直流磁控溅射技术在单晶硅和３０４不锈钢

基底上，在不同溅射靶功率条件下成功制备出系列的

类金刚石碳薄膜。结果表明，该类薄膜都具有典型的

非晶态微结构特征；随着溅射靶功率的上升，薄膜中

ｓｐ３键含量上升，碳颗粒团簇尺寸变小，但当溅射靶功

率到达２２０Ｗ时，薄膜 中ｓｐ３键 相 对 含 量 下 降，碳 颗

粒团簇尺寸增大；随着溅射靶功率的增大，薄膜的硬

度与弹性模量先增大后减小，在２００Ｗ 时薄膜表现

出良好的力 学 性 能，硬 度 为１１．４ＧＰａ，弹 性 模 量 为

１２９．３ＧＰａ，且 具 有 最 低 的 摩 擦 系 数０．１７和 最 小 的

磨损率５．２×１０－７　ｍｍ３（Ｎ·ｍ）－１。
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