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掺钨类金刚石膜的制备与性能研究
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(广州有色金属研究院，广东广州 510651)

摘要：采用无灯丝长条离子源结合非平衡磁控溅射的方法，在不同基体上制备了面积较大、光滑、均匀

的掺钨类金刚石(w DLC)膜层，用SEM、Raman、XPS、XRD、硬度计、划痕仪、摩擦磨损试验机等手段分

析和研究了膜层的形貌、结构及部分性能．结果表明：膜／基硬度高，W—DLC／Si为Hv。．。。一一3577；膜／基

结合力在45～75N之间；摩擦系数小，抗磨损性能良好．
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类金刚石(DLC)膜有许多与金刚石膜相似或相

近的优良性能，如硬度和弹性模量高、摩擦系数小、

生物相溶性好、声学性能及电学性能良好等．在诸多

工业领域中有极大的应用前景，如用于工模具的耐

磨层及低摩擦涂层、扬声器振膜涂层、生物涂层、光

学保护涂层、场发射器涂层及装饰涂层等．

制备DLC膜的方法很多，如离子束辅助沉积、

磁控溅射、真空阴极电弧沉积口]、等离子体增强化学

气相沉积口3及离子注入等．方法不同，制备的DLC

膜的成分、结构和性能有很大的差别．由于DLC膜

的热稳定性较差，与基体的结合强度较低，所以人们

研究在DLC膜中掺入Si，Si0：，N，B和金属等元素

的方法及其膜性能．研究结果表明，掺杂元素可改善

DLC膜的热稳定性、导热性、耐磨性及光学性能等．

本文采用无灯丝长条离子源结合非平衡磁控溅

射的方法，在D650mm×h600mm范围内沉积出面

积大、均匀、质量高的掺钨类金刚石膜．

1 试验方法

试验中采用的无灯丝长条离子源结合非平衡磁
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控溅射装置的结构，如图1所示．该装置有4个磁控

溅射靶(720mm×120mm)和2个无灯丝长条离子

源(720mm)．试验中所用的气体为高纯氩

(99．99％)及高纯甲烷(99．99％)．基体为单晶硅片、

不锈钢片、钛合金片、Crl2钢件和铝合金件等．分别

用金属清洁液及无水乙醇超声波清洗基体，将基体

烘干后放进真空室，然后抽真空至5×10 Pa，再充

氩气至5×10 Pa．沉积薄膜之前用离子源结合偏

压溅射清洗试样表面．沉积时真空度为3×10～Pa，

沉积温度为200℃．

抽真空

磁控

磁控

离子

图1 PVD设备截面示意图

Fig．1 Schematic diagram of PVD

采用RM2000型Raman光谱仪和VG ESCAL
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ABMK 1I多功能电子能谱仪(XPS)进行膜层结构分

析．用Philips X7Pert MPGD型小角度x射线衍射

仪(XRD)分析掺钨DLC膜层的晶体结构．用

JSM5910型扫描电镜观察膜层的表面形貌．用

HXnlooO型显微硬度计测量膜基硬度．用WS一97

涂层附着力划痕试验机测量膜／基结合强度．用Op—

timal—SRV型高温摩擦磨损试验机测试DLC膜层

的摩擦磨损性能．

2试验结果与讨论

2．1膜层的表面形貌

图2是用两种方法制备的DLC膜的SEM照

片．由图2可知，用无灯丝离子源结合非平衡磁控溅

射制备的DLC膜(图2a)，膜层表面致密均匀、光洁

(无大颗粒)；用阴极电弧沉积制备的DLC膜(图

2b)，颗粒较多．

图2掺钨DLC膜(a)与电弧DLC膜(b)的SEM照片，1000X

Fig 2 SEM of DLC films doped with W(a)and deposited by

VAC(b)

2．2膜层的结构分析

2．2．1 Raman谱分析

用计算机模拟DLC膜的键角无序和sp3杂化

渡数／cm。1

图3无掺杂DLC表面Raman谱图

Fig．3 Raman spectrum of pure DI。C films

的Raman散射谱表明，DLC膜的Raman散射峰位

由石墨峰位向低波数方向移动．一般会在1500～

1580cm～1及1300～1400cm_1范围内观察到两个宽

峰：通常1300～1400cm_1的峰不明显，常常呈现为

一个肩峰，而宽峰则是由于非晶结构所致．无掺杂的

DI。C膜与掺钨DLC膜的Raman光谱如图3和图4

所示．
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波数／cml

图4掺钨DLC表面Raman谱图

Fig．4 Raman spectrum of DI．，C films doped W

由图3和图4可知，无掺杂及掺钨的DLC膜均

具有相似的Raman谱形：主峰位置均位于

1560cm_1附近，肩峰(1300～1400 cm一1)形状明显．

这明确显示出了s声3键的结构特征．无掺杂DLC的

肩峰更宽一些，说明无掺杂DLC膜比掺钨DLC膜

有更多的s户3键．

图4中a，b，C三条曲线分别表示不同掺钨量的

DLC的Raman谱图．从a到c随着掺钨量的减少，

其D峰强度与G峰强度的比值(ID／iG)由2．26上升

到2．68．说明随着掺钨量的减少，膜中sp3碳键的份

额略有增加．

型．2．2 X射线光电子能谱(XPS)分析

图5和图6均为掺钨DLC膜层的XPS谱．由

图5可知，膜层表面中除了碳之外，还存在着钨(W

原子分数为7．0％)；膜层w4f的峰位值为

31．9eV，大于纯钨的4厂峰值31．4eV，小于w02的

4f峰值32．8eV，而一般WC的4f峰值为31．5～

32．2eV．由此，可以判断膜层中存在一定量的WC

晶粒．另外，还发现膜中有少量的氧及氮，估计是由

表面吸附污染所致．
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图5掺钨DLC膜表面的XPS全谱图

Fig 5 XPS of DLC films doped with W

图6掺钨DLC膜表面XPS的Cls结合能谱图

FIg．6 Binding energy of Cls in DLC films doped

with W

膜层的Cls结合能为284．799eV(图6)，明显

高于石墨的Cls结合能284．3eV和WC的Cls结

合能282．8eV．膜层中的Cls向高结合能化学位移，

说明膜层中碳的键合状态存在着s户2及s户3结构．

由于膜中WC相的存在，与石墨的Cls相比，膜层中

的Cls向高结合能化学位移0．499eV．如果没有

WC相的影响，膜中c—C的结合能化学位移会更大．

2．2．3 x射线衍射(XRD)分析

掺钨DLC膜层晶体结构的X射线衍射分析，

如图7所示．样品分别在WC(001)，WC(100)，W：C

(110)，W：C(200)等明显地出现了很宽的衍射峰，表

明膜层主要是非晶结构．掺入的少量w与C结合的

相结构比较多，出现了WC和W。C等多相叠加及晶

粒细小的结果．在20—36．0677。的(001)衍射峰，根

据谢乐(Sherrer)公式：

晶粒尺寸=0．9,1／Bcos0 (1)

(式中；A为X射线波长，A=0．154056nm；B为衍射

峰半峰宽，B一4．86。)，可计算出(111)面薄膜生长

的晶粒尺寸为2．39nm．由于计算时忽略了内应力及

多相叠加的影响，所以晶粒的实际尺寸应该比计算

值大．

国7掺钨DLC膜的x射线衍射图谱

Fig．7 XRD of DLC films doped with W

2．3膜层的性能

2．3．1 掺钨DI。C膜的硬度

掺钨类金刚石膜／硬质合金的显微硬度为

Hvo．嘲，。一2836．如果在硬基体上，可得到更高的

膜／基硬度，如掺钨类金刚石膜／si的显微硬度为

Hv。。剐。一3577．这是由于掺钨DI。C膜中WC和

W。C等相互相叠加，且晶粒细小的原因．

2．3．2掺钨DLC膜的结合强度

图8为掺钨DLC膜的划痕声发射曲线，图9为

其划痕形貌．当载荷小于45N时，划痕边缘没有崩

膜，表现为划痕边缘无锯齿．当载荷大于45N时，膜

层开始崩落．至载荷为75N时，出现膜层脱落，裸露

出基体．膜／基结合力在45～75N之间，说明结合强

度较高，达到了一般PVD法制备TiN涂层的结合

强度．
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圈8掺钨DLC膜划痕仪声发射曲线

Fig．8 Scratch test of DLC films doped with W
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图9掺钨DLC膜划痕形貌

Fig．9 The scratch morphology of DLC films doped with
W

图10不同试样的磨损速率

Fig．1 0 The average wear of different sample under different

loads and times

2．3．3掺钨DLC膜的摩擦磨损性能

掺钛与掺钨DLC膜的摩擦系数较小，且基本相

同，为0．13～o．15．图10为未镀DLC膜、掺钛DLC

膜及掺钨DLC膜试样在不同载荷和时间下的平均

磨损速率柱状图．由图10可知，掺钨DLC膜的磨损

速率最小，具有良好的抗磨损性能．这是因为掺钨

DLC膜中有WC和w。C等相，硬度明显增大，使整

体承载能力增强．在受到摩擦磨损的情况下，掺钨

DLC膜表面磨损深度较小，可对基体起到有效的保

护作用．因此，适合于易磨损器件的表面改性．

3 结 论

用无灯丝离子源结合非平衡磁控溅射技术制备

的掺钨DI。C膜，其表面细腻、光滑、光洁，且硬度高、

摩擦系数小及抗磨损性能良好，结合力在45～75N

之间，适合于易磨损器件的表面改性．
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