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　　Abstract　The graphite-like carbon (GLC)films were deposited by high power impulse magnetron sputtering

(HPPMS)on Si substrates.The impacts of the synthesis conditions , such as the substrate bias , ion energy and pressure , on

the properties of the GLC films were evaluated.The GLC films were characterized with X-ray photoelectron spectroscopy

(XPS),Raman spectroscopy , atomic force microscopy (AFM), and conventional mechanical probes.The results show that

the substrate bias voltage strongly affects the microstructures and mechanical properties.For instance , as the bias in-

creased , the surface became increasingly smooth , accompanied by an increased hardness and internal compressive stress;

the sp2 density changed in a decrease-increase mode ,minimized at -100V.at -300 V , the GLC films display excellent

tribological performance , possibly because of the increased sp
2 density and surface hardness , and a decreased surface

roughness.

　　Keywords　HIPIMS , Bias voltage ,GLC films;Microstructure

　　摘要　采用高功率脉冲磁控溅射技术于 Si基底表面制备了类石墨碳膜 , 研究了基体偏压对薄膜沉积速率 、微观结构 、力

学性能及摩擦学性能的影响规律。结果表明:随着基底偏压的增高 , GLC薄膜 sp2含量呈先减小后增加的趋势 ,在-100 V时达

到最小值;其表面粗糙度逐渐降低;硬度和内应力逐渐增大;在基体偏压为-300 V时薄膜的摩擦性能最好 , 高 sp2含量 、高硬

度和低表面粗糙度共同决定了 GLC 薄膜优异的摩擦学性能。
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　　随着新型纳米复合薄膜的不断开发和研究 ,固

体润滑薄膜有着非常广阔的应用前景。在众多固体

润滑材料中 ,非晶碳膜具有高硬度 、低摩擦系数和很

高的耐磨性等优点 ,作为一类新型的减摩润滑材料

而备受关注 。近年来以碳-碳 sp
2键为主的类石墨碳

(graphite-like carbon ,GLC)膜克服了传统类金刚石

DLC(diamond-like carbon ,DLC)膜与铁基材料发生触

媒反应而受到重视[ 1-3] 。目前 ,GLC 薄膜主要是通

过直流磁控溅射和非平衡磁控溅射制备 ,但传统的

磁控溅射技术溅射的靶材大多以原子形态存在 ,离

子能量较低 ,可控性较差 ,通过外部场很难控制加

速 ,沉积薄膜的质量和性能难有明显优化。高功率

脉冲磁控溅射(HIPIMS)技术是近年来研发出的一种

新型物理气相沉积方法 ,其特点是利用较高的脉冲
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峰值功率和较低的脉冲占空比来产生高离化率 ,峰

值功率和等离子体密度是普通直流磁控溅射的

1000倍 ,溅射铜靶离化率可高达 70%以上 ,且束流

不含大颗粒 ,近年来已引起研究者的广泛关注
[ 4-5]

。

在非晶碳膜的沉积过程中 ,沉积离子的能量对

薄膜结构和性能有很大的影响 。可以通过改变沉积

过程中离子的能量 ,调控非晶碳膜中的 sp
2
、sp

3
含

量 ,实现硬度 、弹性模量和摩擦学性能优化的可控制

备[ 6-7] 。在非晶碳膜沉积过程中 ,离子到达基体的

能量可表示为

E i=e(Vp-Vb)+E0 (1)

其中 , E i表示离子到达基体时的能量 , Vp为等离子

体电势 , Vb为基体偏压 , E0为离子在等离子体中的

起始能量 。由式(1)可知 ,改变基体负偏压可以有效

地改变离子到达基体的能量 ,偏压越大 ,离子到达基

体时的能量越大 。因此 ,本文采用 HIPIMS技术制备

GLC薄膜 ,利用 HIPIMS 高的离化率 ,通过改变偏压

有效控制沉积离子的能量 ,研究不同基体偏压对

HIPIMS 制备GLC 薄膜结构和性能的影响规律。

1　实验
1.1　薄膜制备

基体材料 P(100)型单晶 Si片用于结构表征和

性能测试 ,靶材选用 99.95%高纯度石墨靶。实验

用高功率脉冲磁控溅射电源为哈尔滨工业大学 ,先

进焊接与连接国家重点实验室生产的高功率复合脉

冲磁控溅射电源。图 1为电源电路结构图 ,采用直

流和脉冲电源并联叠加的形式 ,直流电源给磁控靶

提供恒定的直流电流 ,脉冲电源通过将直流电压斩

波成脉冲电压向靶材提供脉冲电流 。

图 1　电源电路结构图

Fig.1　Schematic circuit of the hybrid power supply

　　沉积GLC 薄膜前 ,首先将基体依次放入丙酮和

酒精中超声波清洗各 15 min ,冷风吹干后装入真空

腔样品架 ,将基体待镀面转至正对溅射靶材适当位

置待镀。当真空室真空度抽至 4.5×10-3 Pa 以下

时 ,通入 100 ml/min(标准状态)氩气 ,保持基体偏压

-500 V ,利用辉光放电对样品表面和靶材表面进行

辉光刻蚀清洗 20 min;清洗后通入 50 ml/min 氩气 ,

并开启HIPIMS 电源 ,调节并保持脉冲偏压 1000 V ,

频率50 Hz ,脉宽65μs ,复合直流1.0 A ,沉积GLC薄

膜 ,沉积时对基体施加不同的偏压 ,分别为-50 , -

100 , -200和-300 V ,沉积时间为 2 h ,整个沉积过

程中 ,基体以一定的自转速率旋转 ,保持薄膜的均匀

性。

1.2　薄膜表征

采用美国 Kla-Tencor Alpha-Step IQ 台阶仪对

GLC薄膜的厚度进行测量 ,并通过计算得到薄膜的

沉积速率;利用日本岛津生产的 AXIS ULTRA DLD

型号的X射线光电子能谱(XPS)(分辨率为 0.48 eV

的单色Al(mono)Kα射线源 ,入射能量为 160 eV ,每

个样品测试前用氩离子枪溅射清洗 120 s)检测薄膜

中存在的键位;采用英国RENISHAW inVia型号激光

共聚焦拉曼(Raman)光谱仪(激发 633 nm氩离子激

光束 ,测量范围800 ～ 2000 cm-1)对薄膜C 键进行检

测;使用美国 Veeco 3100 型号原子力显微镜(AFM)

轻敲模式对薄膜表面形貌和粗糙度进行测试;采用

美国MTS公司生产的NANO G200型号纳米压痕仪 ,

运用连续刚度法测试薄膜硬度 ,压痕深度分辨率小

于 0.01 nm ,压入6个点 ,取压入深度为薄膜厚度的

十分之一处的结果为薄膜的硬度值;GLC 薄膜的残

余应力采用韩国 J&L公司的 JLCST022残余应力仪

进行测量 ,其应力测试范围 0.001 ～ 100 GPa ,分辨率

0.001 GPa;采用韩国 J&L 公司的 JLTB-02型球盘式

摩擦磨损试验机测试不同沉积参数下制备的 GLC

薄膜在室温大气环境下的摩擦学性能 ,摩擦测试参

数为:载荷3 N 、旋转半径 3 mm 、线速度 100 mm/ s 、行

程 200 m , 对磨球是直径为 6 mm 、硬度不小于 60

HRC的SUJ2/GCr15轴承钢球;采用日本 FEI Quanta

250 FEG 扫描电子显微镜(SEM)对薄膜磨痕和磨球

磨斑形貌进行观察 。

2　结果与分析
2.1　GLC薄膜的沉积速率

图 2为 GLC 薄膜沉积速率与基体偏压的关系

曲线 。由图可知 ,当基体偏压从-50V增加到-200

V时 ,沉积速率从 2.81 nm/min 缓慢降低 ,而随偏压

增加到-300 V ,沉积速率相对较快地递减至 2.50

nm/min 。HIPIMS 较传统的溅射技术具有高离化

率[ 10] ,溅射出来的靶材粒子大多以离子形式存在的
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优点 ,离子在负偏压作用下被吸引到基体参与成膜 ,

随偏压增大 ,离子到达基体的数量增多 ,有利于沉积

速率的提高;而另一方面 ,随着基体偏压增大 、基体

对离子的吸引作用增强 ,离子到达基体时能量增大 ,

在薄膜沉积过程中对基体和已沉积薄膜的轰击作用

增强 ,薄膜中结合较弱的碳原子易被反溅射离开薄

膜表面 ,又会使沉积速率降低 。这两方面的综合作

用决定了薄膜的沉积速率 。从图 2可以看出 ,当偏

压小于-200 V时 ,HIPIMS 离化出的大量离子被吸

引到基体 ,弥补了反溅射效应 ,因而沉积速率缓慢降

低。由于离化的离子数量有限 ,当偏压继续增大到

-300 V时 ,通过吸引离子来促进薄膜生长的效果

趋于饱和 ,而反溅射效应更为明显 ,结果使薄膜沉积

速率较快地下降 。

图 2　不同基体偏压下的 GLC 薄膜沉积速率曲线

Fig.2　Deposition rates of GLC films synthesized at different bi-

ases

2.2　GLC薄膜微观结构

由于各元素的化学价态均有特定的 X射线光

电子芯能态 ,元素的价键可以通过 XPS来测量 。在

非晶碳膜中 ,碳原子同时存在 sp
2
杂化的石墨结构和

sp
3杂化的金刚石结构。由于 sp

3键比 sp
2键的键能

略大 ,使得 sp
3 结构X射线光电子芯态能量比 sp

2结

构高约 1.35 eV[ 11] 。图 3为不同基体偏压条件下制

备GLC薄膜的 C1s谱 ,最终的峰型采用 Lorentzian与

Gaussian卷积所得的 Voigt峰形[ 12] 。拟合变量包括

sp
2峰的能量 , sp3峰与 sp

2峰的能量差 ,两峰相同的

半高宽 ,以及 C-O峰 , C-O峰包括 C-O单键和 C=O

双键 。各峰峰位分别位于 284.6 eV 附近的 sp
2-C

峰 、285.8 eV附近的 sp
3-C峰 ,以及 286.6 eV附近的

C-O峰。从图 3中可以看出 ,用 HIPIMS 制备的 C膜

在不同基体偏压下 ,薄膜中 sp
2
含量占主导地位 ,所

制备的薄膜为典型的 GLC 薄膜。近一步对 GLC 薄

膜内部结构的研究可以通过 Raman光谱仪来分析 。

图 3　不同偏压下 XPS C1s能谱图

Fig.3　C1s high-resolution XPS spectra of the GLC films grown

at different biases

　　Raman光谱因对碳材料化学键的结构 、团簇尺

寸具有良好的分辨能力 ,且操作简单 、对薄膜没有破

坏性的优点 ,成为分析 C 膜中碳原子键结构的最常

用分析方法之一 。图 4(a)为不同基体偏压 GLC 薄

膜的 Raman光谱图 ,从图中可以看出 Raman光谱在

800 ～ 2000 cm-1之间 ,呈现一非对称峰。利用高斯

拟合 ,可将其分解为两个峰:一个是位于 1360 cm
-1

左右的 D峰 ,另一个是位于 1560 cm-1左右的G 峰。

D峰和 G峰均对应于非晶碳膜中 sp
2 振动模式 ,其

中G峰对应于碳膜内的 sp
2 团簇结构 ,源于石墨结

构中的C-C键的伸缩振动和链状结构;D峰对应于

无序的细小石墨 sp
2 结构 ,源于碳环伸缩的“呼吸”

振动模式[ 13] 。在非晶碳膜中 ,G峰的半高宽(FWHM

(G))、G峰的位置(Pos(G))以及 D峰与G峰的强度

比(ID/ IG)可反映出薄膜微观结构特征 。其中 , ID/

IG反映薄膜中 sp
2键含量的多少 , FWHM(G)主要反

映由键长和键角引起的结构无序度[ 13-14] 。图 4(b)

为各峰解谱后的峰系数 ,可见 ,随着基体偏压的增

加 , ID/ IG和 Pos(G)先减小后增大 ,在偏压为-100 V

时达到最小值 ,即薄膜中 sp
2
含量先减小后增大 ,在

偏压为-100 V时达到最小值 ,而 sp
3含量先增大后

减小[ 14-15] 。FWHM(G)能反应薄膜中 sp
3含量的变

化 ,一般来说 sp
3 含量高的碳膜 FWHM(G)大 ,但从

图 4(b)可以看出 ,在-300 V 时 FHWM(G)升高 ,这

是由于此时基体对离子的吸引力很大 ,离子对基体

的轰击作用很强 ,在成膜过程中 C 膜键长和键角的

弯曲和扭变增大 ,局部无序度增大 。
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图 4　不同偏压下 GLC 薄膜 Raman 光谱各峰系数

Fig.4　(a)Raman spectra and(b)peak parameters of the GLC films grown at different biases

　　采用AFM对薄膜的表面形貌和粗糙度进行了

表征 ,如图 5所示 。在偏压为-50 V 时 ,薄膜表面

呈现出很多 “尖峰” , 薄膜表面粗糙度 Ra 为 2.21

nm 。随着偏压的增大 ,薄膜表面趋于光滑 ,尖峰逐

渐减小 ,在偏压为-300 V时 ,薄膜表面粗糙度 Ra

仅为 0.33 nm 。薄膜表面形貌的变化主要与粒子的

轰击效应有关。薄膜粗糙度快速地降低是由于

HIPIMS具有很高的离化率[ 10] ,基体对离子的吸引

效果明显 。随着偏压增大 ,粒子到达基底时的沉积

能量增大 。这一方面增大了粒子在生长表面的迁移

扩散能力 ,促使粒子填充在表面“低谷”处;另一方

面 ,高能离子的轰击 ,有助于减少薄膜表面结合较弱

的化学键 , 使薄膜致密化 , 降低薄膜表面粗糙

度[ 16-17] 。此外 ,HIPIMS 中 Ar 气的离化率增大 ,随

着偏压的增高 ,Ar 离子能量增大 ,对薄膜表面的刻

蚀作用同样有利于粗糙度的减小[ 18] 。

图 5　不同偏压下制备的 GLC 薄膜 AFM 形貌

Fig.5　AFM images of the GLC films deposited at different biases

2.3　GLC薄膜的力学性能

图6 为偏压与 GLC 薄膜硬度和弹性模量的关

系。从图中可以看出 ,随着基体偏压的增大 ,薄膜的

硬度和弹性模量单调增加 ,薄膜的硬度和弹性模量

分别从基底偏压为-50V的 7.8和 140GPa ,分别增

加到-300 V的 9.2 和 177 GPa 。一般认为 ,非晶碳

膜的力学性能通常都与 sp
3 键结构有关 , sp3 结构含

量越高 ,薄膜的硬度和弹性模量越高[ 19] 。由薄膜微

观结构的分析可知 ,偏压为-100 V时 sp
3键含量最

高 ,但是此时薄膜的硬度和弹性模量却不是最大。

薄膜的残余应力是表征薄膜力学性能的另一个

指标 ,图 7为薄膜残余应力随偏压的变化曲线 ,从图

中可以发现 ,随着基体偏压的增大 ,薄膜的残余应力

逐渐增加。薄膜的残余应力由两部分组成 ,一部分

是由基底与薄膜热膨胀系数不同引起的热应力 ,另

一部分是由薄膜内部结构引起的内应力[ 6] 。随着基

体偏压的增大 ,薄膜沉积过程中离子对薄膜的轰击

作用增强 ,离子的轰击效应促使薄膜内部结构局域

图 6　不同偏压下制备的 GLC薄膜硬度和弹性模量

Fig.6　Hardness and elastic modulus of the GLC films grown at

different biases
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畸变度增加 ,残余应力增大。同时 ,离子的轰击效应

也会使薄膜结构致密化 ,提高薄膜的硬度[ 20] 。对比

图6和图 7可以发现薄膜力学性能和残余应力增加

呈相同的趋势 ,由此可知薄膜的致密性对薄膜的力

学性能起决定作用。

图 7　不同偏压下制备的 GLC 薄膜残余应力

Fig.7　Internal stress of the GLC films grown at different biases

2.4　GLC薄膜的摩擦学性能

图8 为不同基体偏压下制备的 GLC 薄膜摩擦

曲线 ,从图中可以看出 ,基体偏压为-50 V 时 ,薄膜

的摩擦过程不稳定 ,尤其在摩擦 2600 s后摩擦系数

突然增高 ,此时可能是对磨球上的转移膜剥落或薄

膜磨穿所致。基体偏压从 -100 V 增大到-300 V

时 ,薄膜的平均摩擦系数由 0.18降低到 0.10。GLC

膜的摩擦性能与薄膜中 sp
2 键含量有关 。与 sp

3结

构中的σ键相比 , sp
2
结构中的π键在摩擦过程中与

对磨球表面分子层的黏着轻微得多 ,因而薄膜中 sp
2

结构的增多可以降低在摩擦过程中的摩擦阻力 ,从

而降低了其摩擦系数[ 21] 。另一方面 ,随着偏压的增

高 ,薄膜表面粗糙度降低 ,在摩擦过程中对摩擦系数

的降低也有贡献。

图 8　不同偏压下制备的 GLC 薄膜摩擦曲线

Fig.8　Friction coefficients of the GLC films grown at different biases

　　为了进一步对GLC 薄膜的摩擦学行为进行分析 ,

利用SEM观察了薄膜摩擦后的磨痕表面和对磨球上的

磨斑形貌如图9所示。当基体偏压比较小 ,为-50和

-100V时 ,薄膜的磨痕宽度不仅宽 ,而且在磨痕处有

薄膜脱落 ,对应的轴承钢球磨斑尺寸也很大 ,在磨斑两

侧堆积有大量磨屑;当基体偏压增加为-200和-300V

时 ,薄膜的磨痕宽度较小 ,尤其是-300V时磨痕不明

显 ,且对应的轴承钢球磨斑也最小 ,磨斑表面粘附有黑

色的转移膜。转移膜的生成阻止了薄膜与对磨球的直

接接触 ,同时还可以作为一个润滑层减少摩擦 ,更加有

效的承载重载和减磨润滑[ 6] 。

图 9　不同偏压下制备的 GLC 薄膜磨痕形貌及对应磨球形貌

Fig.9　Wear traces of the GLC films grown at different biases
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3　结论

(1)随着基体偏压的增加 , GLC 薄膜的反溅射

效应增强 ,沉积速率逐渐降低 。但由于 HIPIMS具有

高离化率 ,大量离化的靶材粒子在偏压作用下被吸

引到基体参与成膜 ,在一定程度弥补了溅射效应 ,使

沉积速率缓慢降低。

(2)由于 HIPIMS 具有高离化率 ,基底偏压能有

效改变粒子沉积能量 ,从而对GLC 薄膜的微观结构

和力学性能有着较明显的影响 。随着基底偏压的增

大 ,GLC薄膜中 sp
2含量先减小后增加 ,薄膜的粗糙

度逐渐降低 ,结构更加致密 ,硬度和弹性模量增加 。

(3)高的 sp
2含量 、高硬度和低表面粗糙度能够

有效改善GLC 薄膜的摩擦性能 。本研究中 ,在偏压

为-300 V时 ,HIPIMS 制备的GLC薄膜具有非常优

异的摩擦性能。
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