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摘要  在不同的基台脉冲负偏压下，利用微波-ECR 等离子体化学气相沉积技术在单晶硅表面制备了类金刚石

薄膜，利用傅立叶变换红外吸收光谱和原子力显微镜对薄膜的结构和形貌进行了表征，最后对薄膜的摩擦系

数进行了测试。结果表明：制备的薄膜具有典型的含 H 类金刚石结构特征，薄膜致密均匀，表面粗糙度很小。

随着负偏压的增大，红外光谱中 2800–3000 cm-1波段的 C-H 伸缩振动吸收峰的强度先升高后降低，并在负偏

压为 200 V 时达到最大；薄膜的摩擦系数而是先降低再升高，在负偏压为 200 V 时达到最小。 
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类金刚石(Diamond-Like Carbon, DLC)膜是含

有 sp2 键和 sp3 键的亚稳态非晶碳膜，其实用性能和

结构都和金刚石薄膜相似[1]，如高硬度、低摩擦系

数、高耐磨性,以及良好的化学稳定性、导热性、电

绝缘性、光透过性和生物相容性等。作为新型功能

薄膜材料，DLC 在机械耐磨涂层、光学窗口、微电

子机械系统以及半导体材料等许多领域有良好应用

前景[2]。现有物理气相沉积(PVD)[3]、化学气相沉积

(CVD)[4]和电化学沉积[5]等多种方法制备 DLC，由

于制备方法、沉积工艺的不同，薄膜的结构和性能

差异很大，而等离子体密度和能量对薄膜的结构和

性能影响最大[6-8]。 
本文采用微波 ECR 等离子体源，在基片上加载

脉冲负偏压，形成双功率源等离子体增强化学气相

沉积技术(ECR-PP-PECVD)[9]。用微波 ECR 源和脉

冲功率源分别控制等离子体的密度和能量。研究了

不同脉冲负偏压值对类金刚石薄膜的结构、形貌和

摩擦性能的影响。 

1 实验 

实验装置如图 1 所示。在 Φ500 mm × 600 mm
主真空室上部设置由环形水冷磁场线圈包围的

ECR 谐振腔，2.45 GHz 的微波由波导管引入谐振

腔。线圈电流为 150 A 时，谐振腔内的磁场强度为

8.75×10-2 T，此时电子的回旋频率等于微波频率，

电子发生电子回旋共振而从微波中吸收能量。当沉

积气源从微波入口处进入沉积室时，被电离为等离

子体。等离子体中的活性粒子在基片脉冲负偏压的

加速下到达基体表面，通过物理和化学吸附形成薄

膜。调节基片上的脉冲负偏压，就可控制等离子体

能量和密度。 

 

图 1  沉积类金刚石薄膜的设备简图 
Fig.1  Schematic diagram of ECR-PP dual plasma source for 

diamond-like carbon film deposition. 

用抛光单晶硅片作基片，沉积前对硅片作如下

清洗：丙酮清洗、乙醇清洗、去离子水超声清洗 10 
min，再在 700 W 微波功率下用氩离子轰击清洗。
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沉积 DLC 薄膜时，以 CH4 为碳源，流量 30 sccm 
(standard-state cubic centimeter per minute)；Ar 气为

稀释气体，流量 10 sccm；沉积气压 0.18 Pa，微波

功率 650 W；基片负偏压分别为 0、100、200、300
和 400 V；沉积时间 30 min，基片温度 200℃。 

薄膜表面形貌用 CSPM4000 原子力显微镜

(AFM，纳米本原)检测；薄膜化学结构用傅立叶红

外光谱仪(FTIR-8400，岛津)测量；薄膜的摩擦系数

在 WTM-1E 可控气氛微型摩擦磨损仪测量。 

2 结果及讨论 

2.1 红外光谱 

在前期研究中[10]，制备薄膜的 Raman 光谱结构

分析表明其为含 H 的 DLC 膜。FTIR 是研究 DLC
结构、特别是 C-H 基团的有效手段，其中最感兴趣

的是 2800–3000 cm-1的吸收峰所对应的不同 C-H 伸

缩振动模式，能提供 DLC 膜中碳原子 sp2 和 sp3组

态的相对含量，以及结合在膜中的碳原子与氢原子

键合形成的 C-H 键的类型。一般认为，在 3000–3100 
cm-1 出现的伸缩振动表明薄膜中存在 sp2 结构的碳

氢键； 而 2800–3000cm-1 区的伸缩振动吸收峰表明

薄膜中的碳原子主要以 sp3 组态相互键合[11]，此区

间峰越强，则膜中含氢量越高，sp3碳含量越多[12]。 
图 2 为在不同脉冲负偏压下制备样品的 FT-IR

谱。在 2800–3000 cm-1 波数段出现较强吸收峰，说

明膜中的含氢量较高，而且 C-H 伸缩振动吸收峰低

于 3000 cm-1，表明薄膜中与氢键合的碳原子都是饱

和的。其中在 2900 cm-1 附近的 C-H 振动吸收峰，

对应于 spn :CHm (n、m=1–3)振动模式。同时图 2 还

表明，随着脉冲负偏压的增大，DLC 膜中成键的 H
含量呈先增后减趋势，在 200 V 时达最大。 

究其原因，是因为在 DLC 薄膜的生长过程中 H
原子(离子)与生长膜面的悬挂键或 sp2:C-C 结合，增

大了薄膜中的 H 含量；另一原因是 H 原子(离子)又
会提取薄膜表面和次表面的 H，以 H2 形式返回到等

离子体中，这一过程又称为薄膜的脱氢过程[7]。在

微波功率和压强不变的情况下，适当增加脉冲负偏

压会使更多活性氢离子加速到达基体表面参与成

键，增加薄膜中的氢含量。然而，在较高的脉冲负

偏压下，将会极大地增加等离子体能量，使得正离

子向阴极的迁移率增大，轰击能量过高，使 C-H 键

被打断，释放出大量的 H 原子，脱氢作用极大地增

强，导致薄膜中成键的 H 含量降低。研究表明，DLC
薄膜中存在 H 成分，有利于碳形成 sp3 键合，如减

少膜中的氢含量，以 sp2 形式键合的碳成分将增  

加[13,14]。由此可知，脉冲负偏压升高，薄膜中 H 含

量的减少会导致 sp3 含量的减少。此外，比较各峰

还可看出，各主峰的半高宽也随着脉冲负偏压先增

后减，这说明薄膜的纯度受脉冲负偏压的影响。 

 

图 2  不同脉冲负偏压下制备薄膜的红外吸收光谱图
(2400–4000 cm-1) 

Fig.2  FT-IR spectra (2400–4000 cm-1) of the films prepared 
under different pulsed negative biases. 

2.2 AFM 

图 3 是不同脉冲偏压下制备样品的 AFM 表面

形貌图，扫描范围 5×5 µm2。不加负偏压制得的样

品，表面疏松粗糙，颗粒较大，甚至出现孔洞。加

脉冲负偏压所制样品表面光滑致密，表面粗糙度只

有 0.6 nm 左右；随着脉冲负偏压升高，薄膜表面更

为光滑致密。同其它硬质薄膜相比，所制备的 DLC
薄膜都具有较小的表面粗糙度(<2 nm)，这和文献

[14]报道的结果相似。 
上述现象可由沉积机理解释：DLC 薄膜生长过

程中，等离子体中的正离子和中性基在衬底表面吸

附并发生反应；另一方面，等离子体中的活性氢和

氩离子会对膜有一定的刻蚀和溅射作用，膜的生长

是增长和刻蚀的竞争作用结果[16]。不加脉冲负偏压

时，活性氢和氩离子的能量较低，对膜的刻蚀和溅

射作用较小，因此膜的表面较疏松粗糙。加脉冲负

偏压后，离子轰击能量增强，促进成膜过程中表面

原子的扩散和对表面疏松结构的刻蚀，使薄膜表面

光滑致密，颗粒性较均匀。 

2.3 摩擦性能 

图 4 是在相同法向载荷和滑动速度的条件下，

基片偏压为200 V时所制备的DLC薄膜和空白单晶

硅片的摩擦系数测量曲线。空白单晶硅片的平均摩

擦系数为 0.48，而当沉积 DLC 薄膜后，其平均摩擦

系数为 0.102，表明 DLC 薄膜具有优良的润滑性能，

能够极大地增强材料的摩擦性能。 
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图 3  不同脉冲负偏压下所制得薄膜的 AFM 形貌 
Fig.3  AFM images of the films prepared under different pulsed negative biases. 

(a) 0 V  (b) 100 V  (c) 200 V  (d) 300 V  (e) 400 V 

 
图 4  DLC 膜和空白单晶硅片的摩擦系数的对比 

Fig.4  Friction coefficient of DLC films and blank silicon. 

图 5 是在相同的测试条件下，不同的脉冲负偏

压对 DLC 薄膜摩擦系数的影响曲线。所有沉积有

DLC 薄膜样品的摩擦系数均小于 0.2，而增加脉冲

负偏压所制备的样品的摩擦系数会进一步降低。在

200 V 时，摩擦系数最小(0.102)。这说明基片加载

负偏压，增大了到达基底的离子能量，形成了更多

的表面悬挂键，这就有利于氢的结合，形成饱和链，

使得薄膜表面光滑、结构致密和摩擦系数低。对负

偏压为 300 V、400 V 沉积得到的样品，在摩擦测试

中，薄膜出现了裂痕和部分脱落。这主要是由于负

偏压过大，高能离子轰击基片不仅使刻蚀严重，沉

积速率降低，成膜较薄，而且能量过大，造成薄膜

的内应力较大，导致开裂和脱落。 

 

图 5  不同脉冲负偏压下所制备薄膜的摩擦系数 
Fig.5  Friction coefficient of the films prepared under different 

pulsed negative biases. 

3 结论 

在不同的基片脉冲负偏压下，利用 ECR-Pulsed 
Power 双源等离子体化学气相沉积类金刚石薄膜，所

制备的薄膜具有典型的含 H 类金刚石薄膜的结构特

征。实验得到脉冲负偏压对薄膜的结构和形貌有着

显著的影响：无偏压时，沉积得到的薄膜表面疏松

粗糙，而且呈现类聚物的特征；加了脉冲负偏压之

后，沉积得到的薄膜表面比较光滑致密；随着脉冲

负偏压的增加，红外光谱中 2800–3000 cm-1波数段的

C-H 伸缩振动吸收峰的强度先升高后降低，并在负

偏压为 200 V 时达到最大；薄膜的摩擦系数而是先降

低再升高，在负偏压为 200 V 时达到最小。 
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Effect of pulsed bias on structure and tribological performance of diamond-like carbon films 

SANG Lijun   CHEN Qiang 
(Key Laboratory of Beijing for Graphic & Packaging Material and Technology, Beijing Institute of Graphic Communication, Beijing, 102600, China) 

Abstract  Diamond-like carbon films (DLC) were deposited on single crystalline silicon surface under different 

pulsed negative biases in an ECR (electron cyclotron resonance) plasma source. Chemical structure and morphology 

were characterized by Fourier transformation infrared spectroscopy (FT-IR) and atomic force microscopy (AFM). 

Friction coefficient of the films was tested. The results show that the films, with smooth and dense morphology, were 

typical hydrogenated DLC with –CHn stretching in 2800-3000 cm-1. By increasing the pulsed negative bias, the FT-IR 

peak intensity of C-H stretching vibration increased with the pulsed negative bias, reaching a maximum at 200 V, and 

then decreased. And friction coefficient of the films decreased with the pulsed negative bias, reaching a minimum at 

200 V, and then increased. 

Key words  Diamond-like carbon films, ECR, Pulsed negative bias, Structure and performance 

CLC  TB43 


