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沉积温度对钛硅共掺杂类金刚石薄膜生长、结构和

力学性能的影响∗
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采用中频磁控溅射Ti80Si20复合靶在单晶硅表面制备了共掺杂的类金刚石薄膜. 研究了沉积温度对薄
膜生长速率、化学成分、结构、表面性质和力学性能的影响. 结果表明: 随沉积温度升高, 薄膜生长速率降低,
薄膜Ti和Si原子浓度增加, C原子浓度降低; 在高温下沉积的薄膜具有低 sp3C 含量、低表面接触角、低内应
力和高的硬度与弹性模量. 基于亚表层注入生长模型分析了沉积温度对薄膜生长和键合结构的影响, 从薄膜
生长机制和微观结构解释了表面性质和力学性能的变化.
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1 引 言

类金刚石薄膜作为一类先进的工程表面固体

润滑和防护涂层具有高的硬度和弹性模量、低的摩

擦系数、良好的抗磨性能、高光学透过率及化学惰

性等优良的物理化学性质, 在机械、电子、光学及生
物医学等众多领域具有广阔的应用前景, 自 20世
纪 90年代以来吸引了科学和工业界众多研究人员
的浓厚兴趣 [1−3]. 近年来, 为进一步拓展类金刚石
薄膜的应用领域, 满足其在复杂环境和苛刻工况下
的服役要求, 类金刚石薄膜向梯度化、多层化、复合
化、多元化和表面织构化发展. 研究发现, 在类金刚
石薄膜中共沉积Ti, Cr, W, Si等金属或非金属元
素能降低薄膜内应力, 增加薄膜硬度和热稳定性、
改善薄膜摩擦学性能 [4,5]. 目前国内外研究大多为
单元素掺杂薄膜, 对二元和多元素共掺杂的类金刚
石薄膜鲜有报道 [6,7].

通常认为, 气相沉积类金刚石薄膜过程中基底
偏压、气体分压与电源功率以及沉积温度等工艺参

数控制沉积粒子流的能量、密度和迁移与扩散能力,
进而影响类金刚石薄膜生长的微结构, 如 sp3C含
量、H含量、sp2团簇尺寸及有序度等. 因此, 类金
刚石薄膜结构与性能强烈依赖于沉积方法和工艺

条件. 与传统的直流磁控溅射相比, 中频磁控溅射
能抑制靶面打火现象, 克服了阳极消失的难题, 离
子源具有更宽范围的能量分布和更高的密度 [8,9].
研究表明, 沉积温度是影响类金刚石薄膜 sp3C含
量、密度、应力、力学性能和摩擦学性能至关重要

的因素 [10].
本文采用中频磁控溅射技术制备钛硅共掺杂

的类金刚石薄膜, 研究了沉积温度对掺杂薄膜生长
速率、化学成分、微观结构、表面性质和力学性能的

影响.

2 实 验

采用中频磁控溅射技术, 以粉末冶金制备的
Ti80Si20合金为靶材 (280 mm × 80 mm × 8 mm,
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> 99.99%), 以高纯Ar气为溅射气体, 高纯CH4

气为碳源, 在单晶 Si表面沉积类金刚石薄膜.
利用无水乙醇和丙酮超声清洗Si表面油污, 并
在沉积前用Ar气放电产生的Ar离子清洗活化
基体 10 min. 为提高膜基结合力, 在薄膜沉积
之前先沉积约 100 nm的TiSi过渡层. 沉积参数
为: 背底真空为 3.0 × 10−3 Pa, Ar和CH4流量分

别为120和40 sccm (1 sccm = 1 mL/min), 气压为
0.5—0.6 Pa, 电源频率为 20 kHz, 功率约 1050 W,
脉冲偏压为−100 V, 占空比为 80%, 靶基距为
10 cm. 沉积过程样品固定, 沉积时间 1 h, 基体
温度为70 ◦C, 150 ◦C, 250 ◦C, 350 ◦C.

利用电子场发射扫描电子显微镜FESEM (日
本 JSM-6701F) 表征薄膜表面和断面形貌. 利用
PHI-5702多功能X射线光电子能谱仪 (XPS)分
析薄膜组成与化学键. 分析前用能量为 2 keV
的Ar离子刻蚀清洗薄膜表面 20 s, 溅射区域为
1 mm × 1 mm. 利用Nexus 870傅里叶转换红外光
谱仪 (FTIR)分析薄膜中化学键振动模式, 扫面范
围 400—4000 cm−1. 利用扫描探针显微镜 (Nano
IIIa)型原子力显微镜表征薄膜表面形貌和粗糙度.
采用Kruss EasyDrop型接触角测量仪测量水在薄
膜表面的接触角. 采用BGS 6341型电子薄膜应力

分布仪测试内应力, 内应力根据Stoney公式计算:

σ =
Es

6(1− µ)

(
t2s
tf

)(
1

R2
− 1

R1

)
,

其中, σ为薄膜内应力, Es, µ和 ts分别为基材的杨

氏模量、泊松比和厚度, tf为薄膜的厚度, R1与R2

分别为镀膜前后Si基底的曲率半径. 对于Si基底
分别为Es = 115 GPa, µ = 0.2, ts = 0.625 µm. 采
用Nano Indenter II 型纳米力学探针测定薄膜的硬
度和弹性模量; 使用 Berkovich金刚石压头, 弹性
模量为 1141 GPa, 泊松比为 0.07; 为减少基体对测
量结果的影响, 压入最大深度为70 nm.

3 结果与分析

3.1 薄膜生长和成分

图 1是不同沉积温度下薄膜表面与断面场发

射扫描电镜形貌照片. 图中断面形貌清楚地显示所
制备的薄膜包括过渡层厚度约为 560—750 nm. 从
图 1 (a)和 (c)可以看出, 薄膜表面平整光滑, 没有
明显的大颗粒存在, 这表明由于中频磁控溅射技术
抑制了 “靶中毒”引起的 “打火”现象, 在沉积过程
很好地消除了大颗粒产生. 比较图 1 (b)和 (d)发现,

100 nm

(a) (b)

(c)

薄膜

基体

薄膜

基体

过渡层

(d)

100 nm

100 nm100 nm

图 1 不同沉积温度下薄膜表面和断面扫描电镜形貌 (a), (b) 150 ◦C; (c), (d) 350 ◦C
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在低沉积温度下Si基体、过渡层与薄膜界面清晰可
见, 而高沉积温度下界面区原子相互扩散而使膜
基界面不分明. 根据薄膜厚度和沉积时间计算薄
膜生长速率, 结果如图 2 (a)所示. 由图可见, 随沉
积温度升高, 薄膜生长速率从约 11.9 nm/min减小
为 9.3 nm/min. 气相沉积薄膜生长速率受入射到
表面的粒子流和二次溅射的两种过程的动态影响.
Robertson[11]认为入射到薄膜表面的粒子流主要

包括中性粒子、基团和各种离子, 其中中性粒子和
基团是薄膜生长的主要贡献者; 沉积温度升高会导
致中性基团在薄膜表面脱附能力增强, 即减少了入
射粒子在表面的吸附; 另一方面, 入射离子对薄膜
生长的贡献不依赖于温度变化, 但离子的刻蚀速率
会随温度的增加而增强, 这将导致碳网络生长速率
减小. 因此生长与刻蚀竞争的结果如图 2 (b)所示,
薄膜实际生长速率随温度增加而减小.
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图 2 (a) 不同沉积温度下薄膜生长速率; (b) 薄膜生长
速率随温度变化示意图

图 3给出了由XPS分析得到薄膜表面化学成
分. 从图中可以看出, 温度从 70 ◦C增加至 250 ◦C
薄膜Ti和Si浓度分别从 4.8 at.% 和 4.0 at.% 变为
9.8 at.% 和3.3 at.%, 而C含量则从91.2 at.% 减小
为 86.9 at.%. 其后继续增加温度, 薄膜成分基本保
持不变. 薄膜生长过程入射到表面的含碳活性基团
的黏附系数随温度增加而降低, 是导致薄膜碳含量
降低的主要原因.
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图 3 薄膜表面化学成分

3.2 XPS和FTIR分析

图 4所示为薄膜XPS能谱. 在Ti 2p3/2谱中

位于 455.1 eV和 458.5 eV的峰分别归属于Ti—C
和Ti—O键, 而位于约 457 eV的主峰可能来源于
Ti—O—C键. 因此我们认为薄膜中Ti原子主要与
O而不是C原子键合. 另外,高沉积温度下Ti 2p3/2

主峰向高结合能方向移动, 这表明增加沉积温度有
利于Ti—O键的形成. 从Si 2p谱中可以看出, 沉
积温度为 70 ◦C时薄膜中Si原子主要形成Si—Si
(99.4 eV), Si—C (100.8 eV), O—Si—C (101.8 eV)
和Si—C (103.2 eV)键 [12]. 沉积温度升高, Si峰半
高宽显著减小, 主峰向高结合能方向移动, 薄膜中
Si原子主要形成O—Si—C和Si—C键. 从C 1s谱
可以明显看出, 随沉积温度升高, C 1s峰依次向
低结合能方向移动, 这显示薄膜中 sp2含量逐渐增

加. 为进一步分析C原子键合环境, 薄膜C 1s谱
被拟合为 6个子峰, 位于 282.5, 283.3, 284.2 ± 0.1,
285.1 ± 0.1, 286.4和 288.6 eV, 根据文献其分别对
应于C—Ti∗, C—Si, sp2C—C, sp3C—C(H), C—O
和C＝O键 [6]. Li和Xia[13]以及Lewin等 [14]认为

C—Ti∗峰来源于TiC纳米晶和a-C : H界面引起的
化学位移. 薄膜中的O可能来源于沉积腔室残余的
空气以及薄膜暴露在空气中在表面形成的氧化层.

XPS拟合结果显示, 随沉积温度升高, 薄膜
结构出现石墨化转变趋势. 沉积温度从 70 ◦C增
加至 150 ◦C, sp3/sp2从 0.9略微减小至 0.89; 温度
增加至250 ◦C, sp3/sp2急剧减小至 0.47; 继续增加
温度至 350 ◦C sp3/sp2缓慢减小至 0.44. 文献 [10,
15]在不同技术制备的类刚石薄膜中也观察到在
180—250 ◦C区间存在的加速石墨化转变现象. 根
据亚表层注入生长模型, 中性碳基团不能穿透薄膜
而在表面吸附生长, 而含碳离子能穿透薄膜注入到
亚表层,导致局域碳原子密度和结构应变增加,诱
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图 4 薄膜XPS的 Ti 2p, Si 2p 和C 1s能谱

导碳原子从 sp2向 sp3转变以降低应变能 [16]. 沉积
温度升高将对薄膜生长产生以下影响: 首先, 沉积
温度升高将减小 sp3CHn基团在薄膜生长表面的吸

附, 使薄膜 sp3C—H含量降低, 这可以从图 5 薄膜

FTIR光谱的结果得到证实; 其次, 沉积温度升高,
粒子迁移率增强, 使薄膜结构得到弛豫, 即减小了
碳离子注入效应; 第三, 当沉积温度足够高, 注入
到亚表层的碳离子能获得足够大的能量迁移到薄

膜表面, 碳原子将在表面不受约束, 以 sp2方式生

长, 降低体系能量 [17], 相应地薄膜生长模式从亚表
层注入生长转为表面生长机制. 从上述讨论可以
看出, 类金刚石薄膜微结构的变化是受沉积温度影

响的碳离子注入效应和薄膜结构弛豫共同竞争的

结果.
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图 5 薄膜的FTIR光谱

图 5给出了薄膜在 700—3500 cm−1区间的

FTIR红外光谱. 图中位于 2750—3100 cm−1和

1390—1480 cm−1的特征吸收峰源于C—H振动.
宽的红外吸收峰意味着其包含不同类型的C—H振
动, 如 sp3C—Hx(1−3)和 sp2C—Hx(1,2). 其中, 位于
2855 cm−1和 2925 cm−1的峰分别对应于 sp3-CH2

对称振动模式和 sp3-CH, CH2反对称振动模式,
而位于 1440 cm−1峰对应于 sp3-CH2反对称振动

模式 [18]. 从FTIR结果可以判断薄膜中的H原
子主要与 sp3C原子键合, 同时包含较多的亚甲
基 (—CH2—)基团. 另外两个位于 870—890 cm−1

和约 1600 cm−1吸收峰分别对应于 sp3C—C和
sp2C—C伸缩振动 [19,20]. 值得特别注意的是, 和
文献报道不同, 本研究中 sp3C—C吸收峰随沉积温
度升高而增加.

3.3 表面润湿性

图 6所示为水滴在薄膜表面的润湿行为. 可
以看出, 所有制备的薄膜均表现为亲水性. 沉积
温度为 70 ◦C时, 接触角最大为 80.9◦. 随沉积温度
升高至 350 ◦C 水在薄膜表面的接触角逐渐减小至
67.1◦. 润湿角的变化反映了薄膜表面能的变化. 因
为表面存在悬键, sp2键合结构的类石墨表面具有

高表面能. 与之相反, sp3键终止的表面具有较低

表面能, 因而水在其表面接触角较大. Paul 等 [21]

也发现接触角大小与 sp3含量直接相关. 另外, 薄
膜表面C—H 为憎水基团, 其数量随沉积温度升高
而减少 (图 5 ) , 因此导致接触角相应地减小. 所
以沉积温度升高, 接触角随薄膜 sp3键含量降低而

减小.
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(b)(a)
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图 6 5 µL水滴在薄膜表面的接触角

3.4 力学性能

图 7所示为沉积温度对薄膜内应力的影响. 类
金刚石薄膜内应力主要包含本征应力和热应力. 本
征应力来源于原子和离子轰击与注入而产生的 sp2

和 sp3碳原子交联网络键长和键角的扭曲, 而热应
力是薄膜冷却过程中由于薄膜与基体热膨胀系数

的差异所引起的. 钛硅原子掺杂能有效降低碳网络
原子局域密度和 sp3含量 [22,23], 因而所制备的薄膜
均表现出小于−1 GPa的低压应力. 当沉积温度从
70 ◦C增加至 150 ◦C时, 由于碳原子迁移扩散能力
增加而使薄膜沉积过程产生的局域应变降低, 同时
sp2键含量增加, 这导致薄膜内应力从−0.85 GPa
迅速减小为−0.59 GPa. 另一方面, 类金刚石薄膜
热膨胀系数约为2.3 µm/mK,而单晶硅和金属钛的
热膨胀系数分别为 4.7和 8.6 µm/mK[24]. 显然, 实
验中在薄膜与基体之间沉积Ti80Si20合金过渡层
将增加薄膜和基体之间的热失配, 而使薄膜产生高
热应力, 即薄膜热应力随沉积温度增加而增加. 因
此, 当沉积温度进一步增加时 (> 150 ◦C), 虽然薄
膜 sp3含量显著降低, 但以薄膜热应力主导的内应
力仅略微降低.
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图 7 沉积温度对薄膜内应力的影响

图 8所示为沉积温度对薄膜硬度和弹性模量

的影响. 可以看出,随沉积温度升高,薄膜硬度和弹
性模量从分别 6.6 GPa和 57 GPa增加至 9.3 GPa
和 88.4 GPa. 通常认为沉积温度升高导致类金刚
石薄膜石墨化, 硬度也因此随 sp3键含量减小而

降低 [25,26]. Chowdhury 等 [27]报道增加基底偏压

使薄膜 sp3键含量降低而硬度增加的现象, 并认为
薄膜致密度增加是硬度增加的原因. 要特别说明
的是, 在许多文献中经常忽略的一个问题是, 与
含氢类金刚石薄膜力学性能直接联系的应该是

sp3C—C 而不是 sp3C (C—C+C—H)含量, 因为
氢原子对薄膜具有软化效应 [28]. XPS作为一种
最为常用的分析 sp3和 sp2相对含量的技术, 无法
分辨 sp3C—C和 sp3C—H键. 显然, 在本文实验
中 sp3C (C—C+C—H)含量随沉积温度升高而减
小, 但 sp3C—C键含量增加 (图 5 ). 因此我们认为,
沉积温度升高致使薄膜致密度增加, 同时薄膜中
sp3C—C键含量增加是硬度增加的主要原因.
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图 8 沉积温度对薄膜硬度和弹性模量的影响

4 结 论

1) 利用中频磁控溅射制备了钛硅共掺杂类金
刚石薄膜, 增加沉积温度降低了碳基团在生长表面
的吸附, 同时增强了粒子对薄膜刻蚀作用, 造成薄
膜生长速率减小. 随沉积温度升高掺杂的Ti和Si
原子浓度增加, 而C原子浓度减小.

2) 增加沉积温度, 薄膜中 sp3C(C—C+C-H)
含量减小, 而 sp3C—C键含量增加; 在 250 ◦C附近
观察到石墨化加剧的现象. FTIR结果表明H原子
在薄膜中主要以 sp3CH2形式与C原子键合.

3) 制备的薄膜均表现出较低的压应力 (<
−1 GPa), 沉积温度为 350 ◦C时内应力最低, 为
−0.48 GPa. 增加沉积温度, 原子迁移和扩散能力
增强, 薄膜致密度增加, 同时 sp3C—C键增加, 因
此薄膜硬度和弹性模量随沉积温度升高而增大.
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Effect of deposition temperature on growth, structure
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Abstract
Titanium and silicon co-doped diamond-like carbon films are deposited on Si substrates by middle-frequency mag-

netron sputtering Ti80Si20 composite target. The influences of deposition temperature on the growth rate, chemical
composition, structure, surface and mechanical properties of the film are investigated. The results show that the growth
rate of the film decreases as substrate temperature increases. With the increasing of substrate temperature, Ti and Si
atom content values in the film increase, while C atom content value decreases. At high temperatures, the film has
low sp3C fraction, surface contact angle, compressive stress, and high hardness, and elastic modulus. The influences of
deposition temperature on the growth and bonding structure of the film are analyzed in view of the subplantation growth
model. The changes in surface and mechanical properties are correlated with the growth mechanism and microstructures
of the film.

Keywords: diamond-like carbon film, co-doping, deposition temperature, structure and properties
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