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SiC过渡层对氟化类金刚石薄膜附着特性的影响
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采用射频反应磁控溅射法在 316L不锈钢基片上分别沉积了两种薄膜: 一种是氟化类金刚石薄膜 (F-DLC),另

一种是先镀上一定厚度的 SiC过渡层再沉积 F-DLC.着重研究了薄膜的附着力随过渡层制备条件的变化规律.结

果显示,增加 SiC过渡层后薄膜的附着力明显增加,且附着力随 SiC过渡层的制备条件有所变化,在射频输入功率

为 200 W,沉积时间 5 min制备出的 SiC过渡层上再沉积 F-DLC时,附着力可达 8.7 N,远高于未加过渡层时 F-DLC

膜的附着力 (4 N).通过研究 SiC的沉积速率曲线、表面形貌和红外光谱,探讨了 SiC过渡层及其制备条件影响薄膜

附着力的相关机制.
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1 引 言

316L 不锈钢因其具有良好的机械力学性能、
易加工性和可塑性,被广泛应用于医用材料植入体
内 [1−4]. 但是人体有天然的排异功能,以及金属本
身具有的血栓源性、耐腐蚀性差和伴随的离子析

出等不良特性 [5−10], 316L不锈钢需要与生物体直
接接触, 但其生物相容性并不理想. 目前有许多工
程研究如何改善它的血液相容性,包括掺杂、附着
表面涂层等手段. 现今, 表面涂层工艺受到极其广
泛的关注,增强涂层的结合强度成为不容忽视的研
究方向.
研究表明,氟化类金刚石薄膜 (F-DLC)的血液

相容性较优良,但其附着性能有待提高 [11−15]. 考虑
到 SiC本身优异的特性,如良好的膜基结合性和耐
摩特性以及较高的硬度 [16], 特别是 SiC 可能进一
步与 F-DLC薄膜形成 Si—C, C—C等键,增加 SiC
过渡层从而增强薄膜的附着力. 值得一提的是 SiC,
即使析出也不会在血液中形成毒性, 在 316L不锈
钢基片和 F-DLC薄膜之间增加一层 SiC过渡层可
能是增强膜基附着力的一个有效途径. 本文采用增
加 SiC过渡层的方法,改变射频输入功率和时间参

数,制备出不同条件下的过渡层,再沉积 F-DLC;使
用划痕法测量样品的附着力,找到附着性能最优的
制备参数; 通过研究 SiC 过渡层的制备条件, 分析
过渡层的表面形貌, 对比红外图谱, 探讨引入过渡
层增加 F-DLC附着力的相关机制.

2 实验条件

实验采用 JGP-450A8 高真空多功能磁控溅射
仪制备 SiC及 F-DLC薄膜,射频频率为 13.56 MHz,
极间距设定在 4.5 cm,本底真空为 2.5×10−3 Pa,工
作气压保持 2.0 Pa. SiC薄膜是通过在高纯石墨靶
上按一定面积比放置单晶 Si片, Ar为源气体,采用
共溅射方法在 316L不锈钢和 NaCl单晶片 (测试红
外谱用) 基片上制备. 分别研究了维持 5 min 沉积
时间不变、改变射频输入功率,以及保持 170 W射
频输入功率不变、改变沉积时间,相应 SiC薄膜结
构和特性的演变.

SiC 过渡层上的 F-DLC 薄膜是采用高纯石墨
作靶, CHF3 和 Ar的混合气体为源气体通过反应磁
控溅射法制备的, 工作气压维持在 2 Pa, 射频输入
功率为 180 W, CHF3和 Ar的流量比为 1 : 2,沉积时
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间为 30 min.
实验用 316L不锈钢基片 (1 cm×1 cm)清洗流

程如下: 用去离子水清洗两遍后,使用 0.1 mol/L稀
盐酸对基片进行超声波清洗以去除基片表面的氧

化层; 再经去离子水清洗两遍后, 放入丙酮中进行
超声波洗涤, 进一步清除基片表面的油污; 取出经
去离子水清洗两遍后放入无水乙醇中保存待用.
采用 JASCO 600PLus型傅里叶变换红外光谱

仪 (FTIR) 测量 NaCl 基片上 SiC 薄膜和 SiC+F-
DLC 薄膜的红外透射光谱, 波数范围为 400—
4000 cm−1;用 ET-350台阶仪测量膜厚;用NT-MDT
Solver P47-PRO 型原子力显微镜 (AFM) 观察薄膜
表面形貌.

3 结果与讨论

3.1 SiC过渡层对 F-DLC薄膜的附着力的
影响

本小组在前期的相关研究中直接在不锈钢基

片上沉积 F-DLC 薄膜, 结果发现薄膜的附着力不
尽如人意,经测试,其膜基附着力只有 4 N[17]. 考虑
到 SiC本身优异的特性,如良好的膜基结合性和耐
摩特性以及较高的硬度,特别是 SiC可能进一步与
F-DLC薄膜形成 Si—C, C—C等键,增加 SiC过渡
层从而增强薄膜的附着力. 值得一提的是 SiC即使
析出也不会在血液中形成毒性,利用 SiC过渡层提
高 F-DLC薄膜的附着力值得关注.
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图 1 F-DLC薄膜的加载力 -摩擦系数曲线

样品的附着力是通过中国科学院兰州化学研

究所的 WS-2005 型划痕测试仪测量得出的. 测试
时, 半球形金刚石压头在膜表面上滑动, 同时加载

在压头上的垂直压力以 20 N/min的速度均匀增加,
当压头完全划穿膜层,薄膜从基底上开始连续剥落
时的载荷压力即为临界载荷 Lc, 该值可用来度量
膜/基结合强度的大小 [18],划痕的长度为 3 mm.
未加过渡层的 F-DLC薄膜的加载力 -摩擦系

数曲线如图 1所示.

3.1.1 附着力随制备 SiC时输入功率的变化
维持工作气压 2 Pa, Ar 流量为 10 sccm

(1 sccm = 1 mL/min) 不变, 射频输入功率分别为
110, 140, 170, 200 和 230 W 下控制沉积时间得到
厚度在 60 nm左右的 SiC薄膜,然后在相同条件下
(高纯石墨作靶, 180 W射频输入功率, CHF3 和 Ar
作为源气体,且 CHF3 : Ar = 1 : 2, 2 Pa工作气压)再
沉积 30 min得到 120 nm左右的 F-DLC薄膜,相应
样品的附着力随制备 SiC 过渡层射频输入功率的
变化曲线如图 2所示.
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图 2 附着力随制备过渡层的输入功率的变化

图 2 显示, SiC+F-DLC 薄膜的附着力明显高
于没有 SiC 过渡层时 F-DLC 薄膜的附着力 (4 N).
随着制备 SiC 时射频输入功率的增加相应薄膜的
附着力由 7.6 N (110 W)快速增加至 8.7 N (200 W),
进一步增大功率,附着力呈下降趋势,在 230 W时,
附着力下降至 8.3 N左右.

3.1.2 附着力随 SiC沉积时间的变化
保持 170 W 输入功率及其他条件不变, 设定

SiC过渡层时沉积时间分别为 3, 4, 5, 6, 7 min,各样
品的附着力随 SiC 沉积时间的变化曲线如图 3 所
示. 不难看出,薄膜的附着力随 SiC沉积时间增加
而增大,在 5 min左右 (膜厚大概为 60 nm)存在一
突变,达到最大值 8.4 N.
实际上,在不同的射频输入功率下通过控制沉

积时间可以制备出厚度基本相同的 SiC过渡层,但
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相应 SiC 的键结构、颗粒大小、表面粗糙度等会
有所不同;在相同输入功率下制备出的 SiC过渡层
的厚度、表面粗糙度等也会有所差别,这些因素必
将影响薄膜的附着力.
一般来讲, 薄膜与基体之间的结合力受以下

几个作用力的影响: 1) 范德华力 (分子间吸引力);
2)氢键结合力; 3)共价键结合力; 4)离子键结合力;
5) 机械力, 如薄膜渗入基体表面 “肚大口小” 的微
孔固化后形成的无数微铆钉的作用力. 其中, 1)是
弱力; 2)是中等强力; 3)和 4)是强力, 但一般涂层
或粘结剂均较难形成这两种力; 5)可以是强力, 也
可以是弱力,主要与基体表面产生微铆钉的多少有
关 [19].
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图 3 附着力随沉积时间的变化

本文通过 SiC薄膜的表面 AFM, FTIR等的演
变分析 SiC 过渡层的沉积条件对薄膜的结构和特
性的影响,进而探讨薄膜附着力变化的微观机理.

3.2 SiC过渡层的沉积速率曲线

3.2.1 SiC 过渡层的膜厚随射频输入功率的
变化

图 4显示,沉积时间固定为 5 min时,随着射频
输入功率的增加, 薄膜厚度也随之增加, 但增速先
快后缓, 200 W 以后膜厚增加明显减缓, 沉积速率
趋于饱和. 究其原因是因为射频输入功率增大时,
会提高反应气体的离解率, 空间 Ar+ 浓度将增加,
同时靶阴极表面的自偏压升高,轰击靶材的离子能
量加大,溅射产额随之增加. 但一定条件下,射频输
入功率增加到一定值时,溅射产额存在一个极大值,
且极值附近变化相对缓慢,同时影响到达基片表面
粒子的表面迁移能; 沉积速率达到最大值附近时,
说明相关粒子在基片表面结合成核、成膜与解析、

返回空间接近平衡,此时膜中粒子间结合较为紧密,
缺陷、空洞应该最少,附着力接近极值.可见,改变
射频输入功率, 薄膜的沉积速率随之变化, 影响了
粒子在基片表面的结合、成核,最终将对薄膜结构
和性能产生影响.
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图 4 膜厚随射频输入功率的变化

3.2.2 SiC过渡层的膜厚随沉积时间的变化
170 W的射频输入功率下, SiC过渡层的膜厚

随沉积时间的变化曲线如图 5所示.
图 5显示,膜厚随着沉积时间的增加先快速增

加, 5 min 以后增速明显下降, 沉积速率趋于稳定,
此时成膜与解析接近平衡,薄膜中的空洞、缺陷等
将逐步减少,表面粗糙度有望减小,薄膜更加致密.
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图 5 膜厚随沉积时间的变化

3.3 SiC过渡层的表面形貌

经 AFM观察、计算,在本文设置的条件下 (不
同功率、厚度接近)制备出的 SiC薄膜表面形貌、
表面均方粗糙度相差不大.图 6是输入功率 200 W,
沉积 5 min制备的 SiC薄膜的 AFM图谱,可以看出
SiC薄膜的表面起伏在 6 nm左右,形成了许多明显
的铆钉状突起,可以与后续 F-DLC薄膜之间形成很
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好的机械附着,而虽经机械抛光处理的不锈钢基片
表面起伏也将达几十纳米左右,这就不难解释 SiC
薄膜的确承担起了过渡层的作用,往下与不锈钢基
片形成有效啮合,往上也有望与 F-DLC薄膜之间产
生有效的物理及化学结合,从而导致镀上 SiC过渡
层后附着力显著增大.
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图 6 SiC过渡层的 AFM图谱

3.4 薄膜的红外吸收光谱

为了验证 SiC过渡层与 F-DLC薄膜之间有无
化学键形成,本文用 NaCl单晶作为基底,先后测试
了 SiC薄膜上续镀 F-DLC薄膜前后的红外吸收光
谱,结果如图 7和图 8所示.
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图 7 SiC过渡层的红外吸收谱图

3.4.1 SiC过渡层的红外吸收光谱
图 7 中波数为 721 cm−1 和 800 cm−1 附近是

SiC 伸缩振动的特征吸收峰 [20], 表明薄膜中已形
成了 Si—C键,且随着射频输入功率的增加, SiC伸
缩振动明显加强. 图中 1650 cm−1 附近也出现了明

显的 C=C吸收峰,且在 200 W附近 C=C峰相对
强度接近最大, SiC伸缩振动也最为显著,到 230 W
时, C=C峰呈减弱趋势.

值得注意的是图 7 中 1064 cm−1 附近出现了

很强的对应于 Si—C—O振动的吸收峰, 此峰可能
由镀膜过程中真空室中残留的 O2, 以及在 SiC 表
面续镀 F-DLC薄膜前暴露于大气时在薄膜表面形
成的一层 SiO2 所致. 669 cm−1 附近的小峰对应于

Si—H振动,此峰可能来自于镀膜过程中真空室中
少量的水气残留. 1650 cm−1 附近 C=C吸收峰和
1064 cm−1 附近对应于 Si—C—O振动的强吸收峰
说明过渡层中除了 SiC键外,还存在较大比例的 Si
原子以及 C=C,这为后续过渡层与 F-DLC薄膜之
间形成较强键合奠定了基础.
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图 8 SiC过渡层上沉积 F-DLC后的红外吸收谱

SiC 过渡层上再镀 F-DLC 薄膜相关样品的红
外吸收谱如图 8 所示, 与图 7 相比, 发生了两个明
显变化.

第一, 721 cm−1 处的 Si—C 伸缩振动峰和
669 cm−1 附近的 Si—H 振动明显加强, 这归因于
放电空间由于 CHF3 的分解补充了不少 C和 H的
活性基团, 导致相应振动加强. 随着输入功率的增
加,两者的相对强度此消彼长, 721 cm−1处的 Si—C
伸缩振动显著加强,这可能是由于射频输入功率的
增加, CHF3 的分解越彻底,空间 F的活性基团密度
增加,消耗了更多的 H,形成气态的 HF后被抽出真
空室. Si—C伸缩振动显著加强说明过渡层中相当
的 Si与 F-DLC薄膜之间重新形成了 SiC,形成了化
学连接, F-DLC薄膜中有关 F的活性基团也会与过
渡层中的 C 基团成键, 进一步加强了两者的关联,
与前文中增加输入功率薄膜的附着力增加正好相

互印证.

第二, 980—1300 cm−1 区域出现了大量的较

强的 C—F 振动模式, 如 1050 cm−1 附近的 C—F2

振动, 1070 cm−1 处的 C—F 振动, 1160 cm−1 处的
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C—F2 对称伸缩, 1220 cm−1 处的 C—F2 反对称伸

缩, 1450 cm−1所对应的 C—F2非对称伸缩等
[21,22].

相应的 SiO2 吸收峰显著减小, 中心峰也移至 1068
cm−1 附近. 1500—1800 cm−1 范围内 C=C振动依
然存在,且随着功率的增加,其相对强度明显增强,
但在 230 W时稍微减弱. 可见 SiC过渡层的加入并
未改变薄膜主体仍为 F-DLC.
值得一提的是用来测试附着力的所有样品是

采用不锈钢基片, 采取双靶交替溅射镀膜的, 不必
拿出真空室, 可以认为薄膜中形成 SiO2 的可能性

是很小的. 相应薄膜的 F-DLC结构特征将更明显.

4 结 论

1)在 316L不锈钢上溅射 SiC过渡层, 再沉积
F-DLC薄膜, 膜基附着力得到明显提高, 从不加过

渡层时的 4 N可以增大到 8.7 N左右;

2) SiC过渡层的制备条件 (功率、沉积时间等)

直接影响薄膜的沉积速率, 进而影响薄膜的致密

度、颗粒大小、缺陷率、表面粗糙度等,选择合适

的制备条件 (200 W附近,沉积 5 min左右)可使最

终的膜基附着力达到最佳;

3) AFM图谱和红外光谱显示, SiC过渡层形成

了 6 nm左右的铆钉状突起, 增大了与不锈钢基片

以及 F-DLC 的机械附着, 是附着力增大的一个原

因;与 F-DLC薄膜之间形成了新的 Si—C键、C—

Fx 键等, 是膜基附着力显著增加的另一个重要原

因;

4)增加 SiC过渡层后,并未改变 F-DLC薄膜的

类金刚石主体结构,对薄膜的血液相溶性影响的相

关研究正在继续.
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Abstract
Two kinds of films are deposited on 316L stainless steel substrates by radio frequency reactive magnetron sputtering technique.

One is fluorinated diamond-like carbon film (F-DLC) deposited on the 316L stainless steel substrate directly and the other is F-DLC
with SiC intermediate layer. This paper focuses on the changing regulation of film adhesion with preparation condition. As the result,
the adhesion of fluorinated diamond-like carbon film with SiC intermediate layer is obviously much better than that of F-DLC, and the
adhesion is dependent on preparation condition of preparation SiC intermediate layer. The adhesion of F-DLC can reach 8.7 N with
200 W RF input power and 5 min deposition time, which is much bigger than the adhesion of F-DLC without intermediate layer (4 N).
The mechanism of the preparation condition of SiC influencing the adhesive force of F-DLC is studied by investigating the deposition
rate curve, surface morphology and infrared spectrum.

Keywords: F-DLC, SiC intermediate layer, infrared spectrogram, adhesion
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