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将等离子增强非平衡磁控溅射物理气相沉积（’()*+,’-.）和电子回旋共振,微波等离子体增强化学气相沉积
（*/,(01’(0-.）技术相结合，通过制备不同的过渡层，在铜基上成功地制备了类金刚石膜 2拉曼光谱分析表明，所
制备的碳膜具有典型的类金刚石结构特征 2检测结果表明，随着沉积偏压的增大，.峰和 3峰均向高波数漂移，!. 4

!3 值增大，表面粗糙度减小，而平均硬度和弹性模量呈先增大后减小的趋势 2
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! : 引 言

类金刚石薄膜（;<=>?@;,A<BC D=EF?@，.G0）是一种
性能与金刚石薄膜极为相似但往往含有大量 HI" 杂
化键的非晶碳膜 2类金刚石膜较之金刚石薄膜具备
许多优异的性能，包括高耐磨性、低摩擦系数、热稳

定性、红外透光性、高电阻、低介电常数、高疏水性以

及生物相容性，是机械、电子、汽车、航空、医学、光学

等领域的理想材料［!—J］，因此引起了人们极大兴趣 2
铜是工业中常见的一种金属，具有优良的导热

导电性、耐蚀性和美观的色泽，广泛地用于电子材

料、包装材料、仿金材料、仿古饰品、仿古工艺品、铜

字、铜标牌、铜币和大型雕塑等［%］2铜是理想的导热
材料，而类金刚石的导热效率是铜的 #倍，在铜上沉
积一层类金刚石薄膜，不仅可以提高散热效率，而且

可以利用类金刚石薄膜的化学惰性［#］2未来的计算
机将使用更高功率的芯片，冷却系统需要完全采用

铜，还需要采用电阻率极高，但又不影响系统冷却性

能的薄膜，.G0是最佳选择之一 2具有 .G0,=,+<：6,
K<,0L结构的单插片和组装冷却系统均已试验成
功 2除获得理想的绝缘和冷却性能外，还因 .G0的
抗划伤性能提高了插件的寿命［8］2
化学气相沉积法在铜基片上生长附着较好的类

金刚石薄膜有较大的困难 2首先铜不是溶碳材料，其
次类金刚石薄膜和铜基体之间不可能形成金属碳化

物中介层，使得类金刚石薄膜和铜基体的结合力很

小 2另外，类金刚石薄膜和铜基体的热膨胀系数相差
较大 2因此，在通常的沉积条件下，由于较大的热膨
胀系数差引起的较大的热应力与较小的附着力的不

平衡，将使得沉积结束后的冷却过程中发生类金刚

石薄膜从铜基片上剥离开来，碎裂成小块的现象 2鉴
于此，增强膜基间的结合力是在铜基片上沉积结合

良好的类金刚石薄膜的关键［5］2
本文采用将等离子增强非平衡磁控溅射物理气

相沉积（’()*+,’-.）和电子回旋共振,微波等离子
体增强化学气相沉积（*/,(01’(0-.）技术相结合
的方法，通过不同的过渡层，成功的在铜基体上制备

了类金刚石薄膜，并对薄膜的微观结构，表面形貌，

硬度及化学稳定性进行了研究 2

" : 实验方法

薄膜的制备是在双放电腔微波 (01全方位离
子注入系统中进行的，该系统由大连理工大学三束

材料改性国家重点实验室自行研制，设备见图 ! 2
实验采用工业纯铜（!%>> M !%>>）作为基体材

料，将样品用砂纸逐级水磨，然后表面抛光到镜面效

果，用丙酮、酒精进行洗涤，去除表面的油污、浮尘等

杂质，洗涤完立即吹干，放入真空室 2沉积前用氩离
子对基片进行溅射清洗 !$><@，离子的轰击和溅射
作用能去除基片表面的氧化层和吸附的气体杂质，

提高基片表面活性，这样有利于薄膜生长和增强膜

基结合力，与此同时通过离子对表面的轰击，可以加
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热样品表面，有助于薄膜的生长以及降低生长应力 !
甲烷（"#$）和氩气（%&）作为反应气体，钛靶和硅靶
作为溅射源来制备过渡层 !衬底真空 ’ ( )*+ , -.，微
波功率 /,*0!

表 ) 制备 12"过渡层和沉积类金刚石薄膜的实验参数

编号
-3456 + -78 9 -3"78 "78

%&:"#$ 流量比 ! 基片偏压:7 靶功率:0 时间:;2< %&:"#$ 流量比 ! 沉积偏压:7 时间:;2<
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图 ) 反应设备简图 )? 冷却水出口；>? 冷却水入口；’? 真空

计；$? 电磁线圈；,? 基片；@? 样品台；A? 负偏压；/? 真空系统；B?
气体入口；)*? 微波入口；))? 谐振腔；)>? 窗口；)’? 样品台支架；

)$? 磁控溅射靶

由于在铜基体上直接沉积类金刚石膜，薄膜和

基体的结合力差，制备后的薄膜在短暂时间内会迅

速剥离金属表面，导致制备薄膜失败 !为了提高
"78制备的类金刚石膜与铜基体界面的结合力，在
沉积类金刚石膜之前，需要预先沉积一层过渡层 !本
实验尝试分别采用两种不同的过渡层来沉积类金刚

石薄膜 !
实验 ) 先用钛靶等离子增强非平衡磁控溅射

物理气相沉积（-3456C-78）一层钛，实验参数为氩
气流量 ’*DEE;，靶偏压 >**7，靶功率 ’**0，溅射时
间 B*;2<；再磁控溅射加化学气相沉积（-3456 +
-78 9 -3"78）制备一层含钛类金刚石；最后再化学
气相沉积（"78）制备类金刚石薄膜 ! -3456 + -78 9
-3"78与 "78的具体的实验参数如表 )所示 !
实验 > 先用硅靶等离子增强非平衡磁控溅射

物理气相沉积（-3456C-78）一层硅，实验参数为氩
气流量 ’*DEE;，靶偏压 )**7，靶功率 ’,*0，溅射时
间 ’*;2<；再磁控溅射加化学气相沉积（-3456 +
-78 9 -3"78）制备氮化硅过渡层，实验参数为氩气
与氮气流量比 ! F ,，基片偏压 )**7，靶功率 ’,*0，
溅射沉积时间 @*;2<；最后再化学气相沉积（"78）制
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备类金刚石薄膜 ! "#$的实验参数如表 %所示 !

表 % 以 &’(&’!)" 作过渡层时沉积类金刚石薄膜的实验参数

编号 *+(",- 流量比 # 沉积偏压(# 时间(.’/

0 1 23%4 42 52

6 1 23%4 722 52

8 1 23%4 %22 52

9 3 实验结果及分析

本实验采用型号为 :;)<&,*= <)#<*的 :>.>/
谱仪对薄膜进行结构分析，该谱仪的激发波长为

59%36/.（固体激光器），功率为 94.=，光谱扫描范
围在 622—7622?.@ 7之间，扫描步长为 %?.@ 7 ! *AB
可以得到物质表面的形貌，作为一种表面成像技术，

*AB是 &CB（扫描隧道显微镜）的主要拓展，解决了
&CB不能观测非导电样品的缺点，使导电和非导电
材料均能成像 ! *AB的纵向分辨率可达到原子数量
级，其分辨率要比电子显微镜高 7222 倍，因此特别
适合非晶薄膜表面形貌的表征 ! 本实验采用
)>/DE?DFG! &?>//’/H I+DJG B’?+DE?DFG型原子力显微
镜对试样进行微观形貌分析 !采用 BC& )>/D’/KG/LG+
MI纳米压痕仪对薄膜的硬度和模量进行测试 !选用
MI压痕组件，压针为金刚石 NG+ODP’?QL’F，载荷量程
为 422.)，分辨力 42/)，行程为 %/.，分辨力
2327/.!

!"#" 拉曼光谱

由于拉曼光谱对样品的无破坏性，已被广泛用

于金刚石、石墨、类金刚石等的结构表征 !这主要是
因为石墨和其他具有 EF% 碳结构无序碳的 :>.>/散
射效应非常明显，并且金刚石及其相关材料也具有

较强的容易被区分的 :>.>/ 峰 !对于金刚石，拉曼
特征峰出现在 799%?.@ 7处；对于单晶石墨，拉曼特

征峰出现在 7404?.@ 7处；而对于类金刚石，其拉曼

特征峰为 7442?.@ 7处的 R峰以及在 7942?.@ 7处的

$峰，R峰对应于与结晶石墨的 ;%H 振动模式相联
系的 R线，$峰大致对应于与石墨无序振动模式相
联系的 $线［8，72］!目前的研究表明，$S"膜 R峰的峰
位与 EF% 团簇的尺寸有关，R峰的半高宽与 EF% 团簇
的尺寸、EF% 团簇的尺寸分布以及膜中的内应力有
关，$峰和 R峰的积分强度比 $$ ( $R 与 EF% 团簇的数
量和尺寸有关，反映着 EF% 键和 EF9 键的比值

变化［77］!
图 %是 7 1样品表面类金刚石薄膜的拉曼光谱

图 !从图中可以看出，在 7722?.@ 7和 7622?.@ 7之间

拉曼峰明显是由两个展宽峰组成，是典型的类金刚

石膜结构，用高斯拟和法将其分为两个峰 !表 9给出
的是该样品的拉曼谱峰解谱结果 !

表 9 7 1样品 :>.>/光谱解谱结果

样品
峰位(?.@ 7 半峰宽(?.@ 7

$ R $ R

积分强度比

$$( $R

7 1 79-- !42 7490 !5% %69 !27 %20 !72 7 !7%

在 7 1样品的基础上，我们在制备 C’"过渡层的
时候，固定钛靶的溅射功率，逐渐减小氩气与甲烷的

流量比，使碳逐渐在过渡层中富积，形成梯度过渡，

从而减小过渡层与外层类金刚石膜的差异，提高它

们之间的结合力 !

图 % 7 1样品的拉曼光谱图

% 1—5 1样品就是该变氩气与甲烷流量比的条

件下制备的，图 9—图 0分别是它们的拉曼光谱图，
表 -给出的是 % 1，9 1 样品的拉曼谱峰解谱结果，表

4给出的是 - 1—5 1样品的拉曼谱峰解谱结果 !

表 - % 1，9 1样品 :>.>/光谱解谱结果

样品
峰位(?.@ 7 半峰宽(?.@ 7

$ R $ R

积分强度比

$$( $R

% 1 7905 !65 740% !-- %07 !59 757 !85 7 !59
9 1 7989 !80 7400 !20 %6% !94 7%6 !52 % !-2

表 4 - 1—5 1样品 :>.>/光谱解谱结果

样品
峰位(?.@ 7 半峰宽(?.@ 7

$ R $ R

积分强度比

$$( $R

- 1 79623%% 7404320 97-324 790325 %3-4
4 1 7960399 740430- 99-340 795357 932%
5 1 79653%% 7404360 9593%5 799329 9352

2409 物 理 学 报 44卷



由表 !和表 "给出的数据可以看出，随着沉积
偏压的增大，#峰和 $峰均向高波数漂移，#峰的半
峰宽增大而 $峰的半峰宽减小，!# % !$ 值增大 &说明
随着沉积偏压的增大，薄膜中的 ’() 键的含量减少，
’(* 键的含量增加［+*］&而且薄膜中的石墨团簇的尺
寸变小，石墨相的含量增加 &
随着偏压的增大，活性氢和氩离子的轰击能量

也随之增强，离子轰击能量的增大会促使部分亚稳

’() 键向 ’(* 键转化，使得 !# % !$ 值增大；同时离子的
轰击会导致沉积系统温度升高，也会促使 ’() 键向
’(* 键转化，从而使得 !# % !$ 值增大；温度升高也会
促使膜中的氢逸出，从而使氢含量降低，薄膜中存在

的氢有利于 ’() 键的稳定，氢含量的降低进一步减
少了 ’() 键的含量［+)］&
另外也有研究发现，,-易与无定型碳网络中的

.原子结合形成 ,-.& ,-.的形成减少了无定型碳网
络中配位 .原子 &配位原子数量的减少以及局域碳
原子密度的降低导致了无定型碳网络中 ’() 键向
’(* 键弛豫，从而使薄膜中 ’(* 键含量增加 &该结果
与上述的拉曼光谱分析结果相符合，过渡层的 ,-
离子引起了无定型 #/.膜的石墨化，增加了 ’(* 键
的含量［+!—+0］&

图 ) * 1样品的拉曼光谱图

2 1—3 1 样品是通过在铜上制备氮化硅（4-%
4-"5#）过渡层沉积类金刚石膜的 &图 6至图 +7分别
是它们的拉曼光谱图，表 0给出的是拉曼谱峰的解
谱结果 &从解谱结果可以看出，随着沉积偏压增大，
#峰和 $峰也是均向高波数漂移的，拉曼峰的半峰
宽减小，’(* 键含量增大，’() 键含量减少，!# % !$ 值增
大 &该结果与 * 1—0 1 样品的拉曼光谱分析结果也

是相符合 &

图 ! ) 1样品的拉曼光谱图

图 " ! 1样品的拉曼光谱图

图 0 " 1样品的拉曼光谱图

表 0 2 1—3 1样品 89:9;光谱解谱结果

样品
峰位%<:= + 半峰宽%<:= +

# $ # $

积分强度比

!#% !$

2 1 +)+7>33 +"73>+7 *3">*7 *7+>!" 7>0"

6 1 +)++>)3 +"73>*) *3!>*0 *7+>*7 7>20

3 1 +)!!>!) +"*)>62 *37>*+ +6">07 7>3!
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图 ! " #样品的拉曼光谱图

图 $ ! #样品的拉曼光谱图

图 % $ #样品的拉曼光谱图

!"#" 薄膜的表面形貌

图 &&，图 &’分别是 ( #，" #样品表面在不同的沉

积偏压下沉积的类金刚石膜的 )*+图像 ,通常膜的
表面均方根粗糙度!由以下的公式决定：

! -〈!（"，#）’〉&.’， （&）
!（"，#）- $（"，#）/〈$（"，#）〉, （’）

这里 $（"，#）是高度函数，〈 $（ "，#）〉是在参考平面

图 &0 % #样品的拉曼光谱图

结构上的空间平均值 ,样品的表面平滑，均方根粗糙
度（1+2）3 04567,

( #，" #样品上制备的类金刚石薄膜表面均方根

粗糙度 1+2分别为 045"67和 04’8"67,从图像和粗
糙度数值的变化可以看出，随着沉积偏压的增大，薄

膜的表面粗糙度降低 ,主要是因为，偏压较低时，活
性氢和氩离子的能量比较低，对膜的刻蚀和溅射作

用比较小，因此得到的膜的有机相比较多，膜的表面

也比较疏松粗糙；偏压升高以后，离子的轰击能量增

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，使得到的膜表面光滑致密 ,

图 && 沉积偏压为 &009时以 :;.:;<为过渡层制备的 =><膜的

)*+图像

图 &5，图 &8分别是 $ #，% #样品表面沉积的类金

刚石膜的 )*+图像，其相应表面均方根粗糙度 1+2
分别为 04’0&67和 04&$867,同样，从图像和粗糙度
数值的结果可以看出，随着沉积偏压增大，=><膜的
表面粗糙度仍然是降低的，且比 ( #，" # 样品的表面

更加平整 ,原因除了随着沉积偏压的增大，加快了薄
膜表面原子和基团的扩散，使薄膜平整外，硅原子掺
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图 !" 沉积偏压为 "##$时以 %&’%&(为过渡层制备的 )*(膜的

+,-图像

入类金刚石薄膜内部，降低了内应力，减弱了薄膜的

畸变，也导致薄膜的表面变得更加平滑［!.］/

图 !0 沉积偏压为 !##$时以 1&’1&!2" 为过渡层制备的 )*(膜

的 +,-图像

图 !3 沉积偏压为 "##$时以 1&’1&!2" 为过渡层制备的 )*(膜

的 +,-图像

!"!" 薄膜的硬度

纳米压痕仪（4546&4784959&64）是一类先进的材料
表面力学性能测试仪器 /该类仪器具有高分辨率的
致动器和传感器，可以控制和监测压头在材料中的

压入和退出，能提供高分辨率连续载荷和位移的测

量 /可直接从载荷:位移曲线中实时获得接触面积，
大大减小误差 /能完成多种力学性能的测试，最直接
测量的是硬度（#）和弹性模量（$）/
表 .给出的是不同工艺制备的样品在不同沉积

偏压下的平均硬度和平均弹性模量 /从表 .的数据
可以看出，随着沉积偏压的增大，样品的平均硬度和

平均弹性模量都是先增大后减小的 /随着沉积偏压
的增大，离子轰击的能量增大，使制备的膜更加均匀

致密，硬度增大 /但是随着偏压的增大，薄膜中的 ;<0

键的含量将随之减少，硬度呈下降的趋势 /所以整体
上呈现出硬度和弹性模量随偏压的增大出现先增大

后减小的趋势 /

表 . 不同工艺条件下制备的类金刚石膜的硬度和弹性模量

样品 沉积偏压’$ 平均硬度’=>5 平均弹性模量’=>5

3 ? @# !!A@BC "30A#D

@ ? !## !"A!B@ "B3A@D0

C ? "## !#ACB. "#BA3.@

. ? @# !0A."D !"DA..D

D ? !## !.AD". !03A"C3

B ? "## !"AD@D !##A3C0

图 !@ @ ?样品硬度随压入深度变化曲线

图 !@，图 !C分别是 @ ? 样品的硬度和弹性模量

随压入深度变化的曲线 /图 !.，图 !D是 D ?样品的硬

度和弹性模量随压入深度变化的曲线 /根据薄膜硬
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图 !" # $样品弹性模量随压入深度变化曲线

度测量的一般规律，最大载荷时的压入深度 ! 约为
!%!&—!%’薄膜厚度时，基材对膜力学性能测试结果
的影响可忽略［!(］)本次测试压入深度为 #&&*+，而薄
膜厚度约为 #&*+，压头已经深入基体，故硬度和弹
性模量都随压入深度出现先增大后减小，最后趋于

平缓的趋势 )由于压入的深度远远大于薄膜厚度，所
以最后输出的平均硬度和弹性模量值是薄膜与基体

的复合强度 )

图 !’ ( $样品硬度随压入深度变化曲线

!"#" 薄膜的化学稳定性

将样品放在有机溶剂丙酮、酒精中浸泡 ’,-，膜
层没有任何变化 )用 !+.%/的盐酸溶液和氢氧化钠

溶液对样品进行点滴实验，膜层没有出现腐蚀、脱落

的现象 )这说明两种工艺所制备的类金刚石膜均有
良好的化学稳定性，可以对铜基体起到良好的保护

作用 )

图 !( ( $样品弹性模量随压入深度变化曲线

01 结 论

!1 采用等离子增强非平衡磁控溅射物理气相
沉积（234567289）和电子回旋共振7微波等离子体
增强化学气相沉积（5:73;<23;89）技术相结合，
通过制备 =>%=>;，6>%6>"?# 过渡层，在铜基体上可以

成功地沉积类金刚石膜 )
, 1 拉曼光谱、原子力显微镜结果表明，随着沉

积偏压的增大，拉曼峰均向高波数漂移，$9 % $@ 值增
大，薄膜中的 ABC 键的含量减少，AB, 键的含量增加，
表面的粗糙度降低 )纳米压痕测试结果表明，薄膜的
硬度和弹性模量是随偏压的增大，先增大而后减小

的 )综合上述两种效果，可以认为在本次实验中，
!&&8是最佳沉积偏压 )

C 1 实验制备的类金刚石膜具有良好的化学稳
定性 )

0 1 以 =>%=>;为过渡层沉积的类金刚石薄膜与
以 6>%6>"?# 为过渡层沉积的类金刚石薄膜相比较，

以 6>%6>"?# 为过渡层的类金刚石薄膜更为均匀稳

定，硬度更大 )

［!］ DEF* G H，9I*J K 6，/EL @ ? %& ’( !MM0 )’&%*+’( ,-+%.-% /

0.1+.%%*+.1 $% C#（>* ;->*IAI）［袁镇海、邓其森、罗广南等 !MM0
材料科学与工程 $% C#］

［,］ ;-I*J D H，:E D 2，;-I* N @ %& ’( !MM’ 234*.’( 35 &!% 6!+.%7%

6%*’8+- ,3-+%&# %& 0#,（>* ;->*IAI）［程宇航、吴一平、陈建国等

!MM’ 硅酸盐学报 %& 0#,］
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