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用脉冲电弧离子镀技术，通过调整掺硅石墨靶和纯石墨靶的数量，制备了一系列不同硅含量的类金刚石薄膜

样品 )研究发现：当硅含量达 *+!,- ) .时，类金刚石薄膜的应力从 (+% /0, 降低到 "+1 /0,，薄膜的硬度还保持在

"*##23，和没有掺杂的类金刚石薄膜的硬度相比，基本保持不变；当硅含量小于 *+!,- ) .时薄膜的摩擦系数相对于

未掺杂的类金刚石薄膜也保持不变，为 #+1%)当薄膜中硅含量继续增加时，薄膜中 4—56 键的含量增多，导致薄膜硬

度和应力都有较大幅度地减小、摩擦系数增大、磨损性能也变差了 )
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1+ 引 言

类金刚石（76,89:7 ;6<= >,?@9:，AB4）膜具有许多

与金刚石膜类似的性能特点：硬度高；对各种有机溶

剂及各种强酸、强碱等呈化学惰性，是很好的保护

膜；沉积温度比较低，沉积面积大，膜面光滑平整，制

备工艺较金刚石膜简单 ) 因此它具有广阔的应用

前景 )
但 AB4 膜因其高的内应力及其与基底的不匹

配性导致了低的附着力，很难制备较厚的薄膜，这限

制了大规模商业化生产 )为了改善这种缺陷，可以从

提高薄膜附着力和降低薄膜应力两方面解决 )在提

高附着力方面有很多研究［1—*］，主要是利用过渡层，

如在基底表面制备一层 CD" 键含量比较低的 AB4 膜

作为过渡层，然后制备 CD" 键含量高的膜；或利用金

属碳化物过渡层，如金属基底EF6EF64! EAB4 梯度过

渡层 和 金 属 基 底EF6EF64! EF6G!4" EAB4 梯 度 过 渡 层

等；或利用硅和碳的化合物作为过渡层等 )在降低薄

膜内应力方面，也有很多方法，如加偏压、氩离子刻

蚀、掺硅、掺硼、掺氮、掺钛、掺铝和掺铬等金属［!，’］)
本研究在高硬度的 AB4 薄膜中掺硅，并研究硅含量

和薄膜力学性能的变化关系 )

$ + 薄膜制备

AB4 薄膜是利用电弧离子镀技术制备的［&］，该

设备配有 ( 个脉冲电弧源和 ( 个离子源 )
将硅片和铝箔在镀膜前丙酮超声清洗 % 86:，再

用蘸酒精的绸布擦洗，除去表面的小斑点 )放入真空

室后，抽真空至 "+! H 1#I $ 0,，不加偏压用氩离子束

清洗 % 86:，然后在加 1+% <=J 偏压，用氩离子束清洗

1# 86: 后开始镀膜 )
在镀膜过程中通过改变 ( 个脉冲阴极掺硅靶的

数量控制薄膜中的硅含量 ) 为了制备低硅含量的

AB4 薄膜，在掺硅靶前设置了栅网 )共制备了 ’ 组样

品 ) ’ 组样品中硅含量依次增大 )

" + 测试结果与讨论

$%&% 薄膜厚度和薄膜应力测试

膜厚、应力是利用 A=<-,< ’ 针式表面轮廓仪测

试 )镀膜前，将基底表面的一部分用掩膜保护，镀完

膜后，使表面轮廓仪的探头从掩膜保护的未镀膜区

域开始，划到 AB4 薄膜区域，读取两个区域的高度

差，即为 AB4 薄膜厚度值，具体数据见表 1；薄膜应

力是根据基底镀膜前后的形变，利用 5-9:=K［1#，11 ］公

式计算而得，具体测试值见表 1 )

$%’% ()# 膜成分测试

为了扣除硅基底对掺硅 AB4 薄膜成分的影响，

将测成分的 AB4 薄膜制备在铝箔表面，因此，能量

色散谱（=:=?LK 76CD=?C63= CD=>-?98=-=?，MA5）测试图谱
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中，铝的峰强很强，如图 ! 所示 "硅含量是根据碳和

硅的含量比例计算所得 " 从 #$% 图谱中发现，膜仅

由碳和硅组成 "测试值见表 ! "薄膜成分测试图谱形

状相似，仅选取 & ’ 和 ( ’ 样品的 #$% 图谱 "

图 ! 薄膜 #$% 图谱 （)）& ’ 号样品的 #$% 图谱（硅含量：&*+), " -）；（.）( ’ 号样品的 #$% 图谱（硅含量：&+), " -）

表 ! 不同硅含量 $/0 膜的成分、厚度、应力、硬度、模量和摩擦系数

样品编号 ! ’ & ’ 1 ’ 2 ’ 3 ’ 4 ’ ( ’ + ’

成分（含硅）5), " - 6 &*+ &*3 4*( !6 !! &+ 1(

薄膜厚度5!7 6*&4 6*1 6*12 6*1 6*1 6*1! 6*1 6*2(

应力589) 2*3 1*: 1*2 1*! &*3 !*3 6*4 6*2

硬度5;< 1(36 1+3& 133! 13(! &+61 &144 !3!& !!:!

模量589) 1&2 146 131 133 &4+ &1: !+& !1+

摩擦系数 6*!2—6*!3 6*!3 6*!3 6*!3 6*!4 6*&! 6*4 6*43

!"!" #$% 膜的硬度测试

用纳米硬度计测量 $/0 薄膜硬度 "压入深度设

置为 36 =7，约为膜厚的 !54 "在这种条件下，薄膜的

实际硬度值比测试值高 "由于本设备的碳阴极没有

磁过滤系统，较大的石墨颗粒能沉积在薄膜表面，故

膜面较粗糙 "如果测试点正好压在这种颗粒上，薄膜

硬度值就不真实 "因薄膜表面较粗糙，测试值离散性

较严重 "测试值及平均值如表 ! 所示，测试图谱如图

& 所示，由于硬度测试图谱相似，只选择了两个样品

的图谱 " $/0 薄膜硬度、模量与应力随膜中硅含量的

变化关系如图 1 所示 "
图 1 表明，当硅含量小于 4*(), " -时，薄膜的硬

度基本保持不变（根据设计方法，& ’ 样品的硅含量

应小于 1 ’ ，但 #$% 测试结果显示 & ’ 样品硅含量略

大，这可能是由于样品的局部不均匀性引入的，>9%
测试证明 & ’ 样品的硅含量小 " & ’ 样品的硬度和应

力均大于 1 ’ ，这也证明 & ’ 样品的硅含量小于 1 ’ 样

品的硅含量，但在图 1 中，按照 #$% 测试结果作图，

导致了 & ’ 和 1 ’ 样品的次序相反，规律性也有相反

的趋势 "），应力从 2*3 89) 减小到 1*! 89)，减小了

!51 "这是因为硅核外有 2 个未成键电子，易于与碳

形成 ?@1 键，但 0—%A 键键能小于 0—0 键键能 " 在

薄膜中掺少量的硅，提高或保持了 $/0 膜中 ?@1 键

含量［!&—!3］，也就保持了较高硬度，但薄膜的应力有

所减小 "有研究［!&—!3］表明：当硅含量从 6), " -开始

增加时，薄膜应力和硬度都开始下降，但应力下降的

比例大于硬度下降的比例，而在本研究中，硅含量增

加时薄膜硬度保持不变，这是因为它们［!1，!2］所表征

的样品的 ?@1 键含量很高，掺少量硅时，硅取代碳形

成 ?@1 键，但本研究中样品的 ?@1 键含量相对较小，

当硅含量增加时硅除了取代碳形成 ?@1 键外，还新

增加了硅和碳形成的 ?@1 键 " 如果掺杂的硅含量进

一步增大，?@1 键含量仍然较高，但由于 0—%A 键键

能较小，使薄膜的应力进一步减小的同时硬度开始

大幅度减小 "本研究制备的样品中也证明了这一点，

当硅含量大于 !6), " -时，薄膜硬度也开始下降，摩

擦系数开始增大 "
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图 ! 掺硅 "#$ 薄膜的硬度测试图谱 （%）! & 样品硬度测试图谱；（’）( & 样品硬度测试图谱

图 ) 薄膜硬度、杨氏模量和应力随硅含量的变化关系（薄膜中硅的成分以 *"+ 谱测试为准）（%）薄膜硬度和模

量随硅含量的变化关系；（’）薄膜应力随硅含量的变化关系

!"#" $%& 膜摩擦系数分析

测试结果如图 ( 所示 ,

图 ( "#$ 薄膜的摩擦系数测试曲线

从图 ( 中能明显地看出随着硅含量的增加，薄

膜的摩擦系数开始增大 , 当 "#$ 膜中硅含量小于

-./%0 , 1时，摩擦系数均为 2.34，和不掺硅的 "#$ 薄

膜的摩擦系数相等 ,这是因为当 "#$ 薄膜中硅含量

小于 -./%0 , 1时，$—+5 键含量的比例很小，保持了

"#$ 薄膜较高的硬度，对摩擦系数的影响可以忽略 ,
当硅含量继续增加时，$—+5 键含量增加，薄膜硬度

开始变小，摩擦系数开始增大 , 4 & 样品的摩擦系数

稳定后约为 2.3-，但很快变得不稳定；- & 样品的摩

擦系数稳定后略大于 2.!，但随着磨损时间的增加，

摩擦系数也变得不稳定，这两个样品的硅含量已大

于 32%0 , 1 ,当硅含量高达 !6%0 , 1和 )/%0 , 1时，在磨

损过程中，样品的摩擦系数很快达 2./ ,当把样品的

转动速率设置为 422 7879:;<5= 时，在磨损过程中，很

快导致硅基底的破碎 , 后两个样品的摩擦磨损性能

很差，这是因为硅含量太高，在薄膜中除了形成 $—

+5 键，还有 +5—+5 键 ,

!"’" ( 射 线 光 电 子 谱（ ()*+, -./0/12130*/4
5-140*/53/-,，(67）分析

薄膜样品在实验室环境中放置，表面有污染，测

试发现薄膜表面的成分如表 ! 所示 , 由于测试曲线

形状基本相似，选择一个样品的谱图如图 4 所示 ,
*"+ 谱测试中只能检测到 $ 和 +5，这说明在镀膜过

程中，薄膜并没有被污染 ,镀膜结束后，"#$ 薄膜在
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大气环境中放置了一段时间，因表面吸附作用，含有

! 和 "#由于 " 不活泼，" 含量较少 # ! 含量较多 #

表 $ %&’ 测试的薄膜中各种元素的原子比含量

()*+ # , !)*+ # , ’-)*+ # , ")*+ # ,

$ . /$0112 340153 10/61 3043$

2 . /404/4 3$0621 70116 40526

6 . /$0181 340268 8048/ —

1 . 81057/ 320$/$ 340814 —

7 . 820767 320768 330/8 40/2/

8 . 6$012 $20538 2$0135 30426

掺硅的靶是由哈尔滨工业大学复合材料与结构

研究所提供，这种材料由碳组成的微粒和周围的硅

黏结而成 #利用这种材料制备的掺硅 9:( 膜中，硅

和碳形成了 (—’- 键，随着 ’- 含量的增加，(—’- 键

的含量也增加，如图 7 所示 #因解谱图的相似性，只

选择 6 . 和 8 . 样品的图谱如图 7 #

图 1 7 . 样品 %&’ 谱图

图 7 掺硅 9:( 膜的 ( 3; 谱 （*）6 . 样品 ( 3; 谱；（<）8 . 样品 ( 3; 谱

石墨中 (—( 键的结合能为 $/602 =>，金刚石中

(—( 键的结合能为 $/10$ =>，能量相差 405 =>，有

人认为 ;?$ 键和 ;?2 键的结合能分别为 $/602 => 和

$/10$ =>［37—3/］# 在本研究中为了证明硅和碳的存在

方式，将 (—( 键之间的结合能看作 $/104 =>，(—’-
之间的结合能看作 $/602 @ 403 =>［35—$$］，对它解谱 #
从图 7 中能明显地观测到随着 ’- 含量的增大，(—’-
峰峰强也增大 # ( 和 ! 之间根据成键方式不同 #结合

能一般在 $/70$ =>—$/701 =>之间［35—$2］，但在图 7
中，该峰的峰位在$/7 =>到 $/8 => 之间，有较大的不

确定性，这是因为该峰还有碳氮键等的贡献［$6—$7］#
从图 7 能够看出，8 . 样品中 (—’- 键的含量比

例很大，从 ’- $? 谱图（见图 8）中能够发现，由于硅

含量增大，’- 除了以 ’-—( 的方式存在外，还有 ’-—
’- 和 ’-—! 的结合方式［$8，$/］# 这是导致硅含量增大

时，薄膜硬度减小，摩擦系数和磨损量增大的一个

原因 #

图 8 掺硅 9:( 膜样品 ’- $? 图谱

60 结 论

通过在 9:( 膜中掺硅，发现随着硅含量的增

加，薄 膜 的 应 力 和 硬 度 有 所 减 小 # 当 硅 含 量 达
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!"#$% & ’时，薄膜的应力从 (") *+$ 降至 ,"- *+$，但

./0 膜的硬度还保持在 ,!11 23，与没有掺杂的 ./0
膜硬度相比，基本保持不变；薄膜的摩擦系数随着硅

含 量 的 增 加 有 增 大 的 趋 势，但 在 硅 含 量 小 于

!"#$% & ’时，其摩擦系数保持不变 &这是因为硅核外

有 ( 个电子，易于与碳形成 45, 键，但 0—67 键能量

小于 0—0 键能量 &如果 ./0 膜中 45, 键含量较低，

则掺硅能提高 45, 键含量，从而保持较高的硬度，并

使 ./0 膜应力适度减小；如果 45, 键含量较高，掺硅

对 ./0 膜中 45, 键含量的影响较小，因此硬度减小

比例不大的情况下，薄膜应力会有较大比例地降低 &
当薄膜中硅含量继续增加时，0 仍然以 080（459 和

45,）0—67 的形式存在，但 67 除了以 67—0 的形式存

在外，增加了 67—67 的存在形式，并且部分 67 被氧

化，这就导致了薄膜某些力学性能的丧失，所以，膜

层的摩擦磨损性能变地比较差 &
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