	【摘要】　扼要地介绍了基体材料、在DLC膜中添加元素及各种中间层对DLC膜结构与性能影响的研究现状。

1　前言
　　类金刚石碳（DLC）膜最早是由S．Aisenbeg及R．Chabot［1］以碳弧源离子束沉积得到的一种含有微晶相的亚稳无定型材料，因其具有极高的硬度、密度，低的摩擦系数，高的磨损抗力、电阻率及化学惰性［2］，良好的透光性及工艺简单，而被广泛用作金属运动件（如齿轮、刀具、高精度轴承及其它宇航与汽车构件等）、光学与电子元件表面抗磨、抗蚀保护膜或光学增透膜。然而，膜基结合差、膜内应力高［3～6］等是影响膜性能（尤其是摩擦学性能）的首要问题，且一直成为DLC膜得以进一步推广应用的绊脚石。同时，DLC膜的结构与性能受成膜系统的强烈影响，其中基体材料、在制备DLC膜时在膜中添加元素、DLC膜与基材之间的中间层的重要作用已成为近期研究报道的焦点。

2　基体材料的影响
　　由于膜脆、内在压应力高，DLC膜与许多材料尤其是金属材料的结合力较差，因此早先DLC膜大多在Si上沉积。关于基体材料的影响可归纳为以下6个方面：①不同基材与DLC膜的结合力受膜中氢含量的影响；②基材硬度的影响；③基材表面反应活性的影响；④基材表面能的影响；⑤基材表面粗糙度的影响；⑥基材温度的影响。
　　N．Savvides［7］不但在石英、玻璃、晶体硅而且在金属Al、Mo、Ti上成功地沉积得到不含氢的a-C（无定型碳）膜，但另有结果表明440C钢上含氢比不含氢DLC膜杨氏模量低，膜基结合力高（见表1）。这说明是否含氢及氢含量的多少对不同基材与DLC膜的结合力有一定的影响。
表1　440C钢上沉积不同成分磨损保护膜的硬度、
杨氏模量及刮擦试验临界载荷比较
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70
　　基材硬度也是一个重要影响因素，总的说来，它的提高会改善制得DLC膜的性能。成分与硬度不同的Ni-40％Cr-3.5％Al不锈钢（46HRC）与轴承钢（61HRC）上的DLC膜虽摩擦系数同为0.06，但在20～30N载荷下的磨损率后者小于前者［8］。钢与陶瓷基材上制备DLC膜的报道［9］表明，相对较软钢基材上的DLC膜膜内压应力随膜厚增加增大较为明显，且膜基结合相对较差。软基材局部加载下的弹性变形能引起膜较大的应变，从而导致膜破裂、剥落。
　　基材表面反应活性是另一重要因素。基材对膜材（碳）的反应活性高将对成膜结构与性能的改善有利。如图1［10］示，CoCrTa合金表面沉积碳膜后，Co的XPS谱在2p1／2、2p3／2峰的高能边出现了附加峰，该附加峰是未处理CoCrTa合金的Co的XPS谱中未曾出现的；这表明合金中的钴与碳在沉积过程中发生了化学反应，在膜基界面上形成了钴的碳化物，从而提高了膜基结合力和膜的摩擦学性能。等离子体增强沉积利用高能离子与基材表面的强烈交互作用可诱发这一效应。这一效应还将在利用中间过渡层改善DLC膜结构与性能方面大有用武之地。
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图1　CoCrTa合金表面不同时间沉积碳
膜后的Co2pXPS谱
　　基材表面能影响基体与DLC膜的结合力，进而影响其摩擦学性能，这也反映在表面反应的极端敏感性上。已发现价带结构对表面清洁性很敏感［34］。基体沉积膜前采用溅射等进行清洗可去除表面污染（如碳等），从而提高表面能，得到足够的膜基结合力，其中溅射功率、时间等将是控制参数。但另有看法认为，溅射清洗中于基材表面新形成的溅射杂质层可能会起到某种中间过渡层的作用，从而在一定程度上改善膜基结合状况［6］。

3　DLC膜中添加元素的作用
　　于DLC膜中添加高熔点金属元素能有效地降低膜中内应力，提高膜基结合力及膜的承载能力，而其对磨件的磨损仍能保持相当小。可以说，这种膜高的磨粒及粘着磨损抗力得益于诸多良好性能的结合，如类陶瓷的高硬度、类聚合物的高弹性及低表面能等，见表2［18］。在结构上，添加金属元素的a-C：H（Me-C：H）膜由纳米级金属加碳化物颗粒分布于无定形碳（a-C：H）基体中构成。试验证明其摩擦系数随膜中金属元素含量、摩擦加载、环境湿度等的变化关系较为复杂，而摩擦系数对金属元素含量的依赖关系可能对其极低的磨粒磨损率有很大影响.
表2　中等金属元素含量（＜20％原子分数）的Me-C：H膜与金属、聚合物及陶瓷的硬度H、H／E、表面能S及摩擦系数μ的典型值范围比较
　
金　属
聚合物
无机陶瓷
材料
Me-C：H
H／GPa
＜8
0．3～0．5
10～30
10～20
E／GPa
＜600
3～5
200～600
100～200
H／E
0．003～0．03
0．5～0．2
0．02～0．06
0．1～0．2
S／×10－5
N.cm－1
300～2000
　
15～40
　
200～1300
　
20～100
　
μ（对金属）
　
0.3～1．5
　
0．2～0．7
　
0．3～0．7
　
湿空气中为0.2，
真空高载下＜0.05
　　氮作为一种特别的添加元素引起近年来关于氮化碳膜的许多研究［19～25］。然而大多数制得膜的成分与理想C3N4材料相差甚远，且通常化学结构不确定，即常为低氮含量、不同配位数、不同类型键结构（大多数为分子型）的无定型、非均质混合物，其中也包含许多C、N、H原子间不良型键结构。已制得的氮化碳膜大多氢含量过高，由无氢低能离子束增强沉积制取可获得相对最佳的效果；这种膜理想的性能源于固体原子网络中C、N原子间的σ强共价键及四面体配位作用。L．Galan等人［25］对这种膜的化学结构（XPS　N1S）分析表明了其中氮的4种存在状态：①腈化物（398.7eV）；②与离子轰击相关的亚稳严格氮化物（399.7eV）；③氮进入石墨型结构的六边环构成亚胺型（400.7eV）；④表面吸附型分子氮（402.4eV）。且由于石墨型共价π电子结构随着氮浓度提高而减少，造成XPS　C1S峰位移动。

4　中间层的影响
　　根据基材、DLC膜中添加元素的作用，利用中间或过渡层获得多层或梯度膜来改善DLC膜结构与性能的思想被设计出来。如前所述，界面反应或中间层与碳及基材的亲和性成为制约要素。一般常用的中间层可分成3类，即①Si或Si化合物；②金属或金属碳（氮）化物；③复合或含添加元素的DLC膜，以下依次分述。
　　在金属（如Al和Cr等）基体上先沉积一薄层非晶硅（2～4nm厚），再于硅上沉积DLC膜；金属基体与硅间形成的金属硅化物界面提高了它们之间的结合力，而DLC膜与Si中间层又有良好的结合。这里的中间层硅还可以是非晶SiN［5］、SiC［27］等Si化合物。
进入可钝化DLC膜结构中的悬键，与无氢DLC膜相比，它提高了膜的弹性及与钢基材的结合力，缺点是降低了膜的硬度，增大了膜的磨损率，表1［32］给出了部分比较结果。由表1可见，H：DLC／DLC复合膜旨在克服含氢与不含氢DLC膜各自的弱点，得到的性能介于两者之间，与前述梯度及梯度多层膜相比，往往还显得有一定的局限性；从磨损寿命来看，单层DLC膜→H：DLC／DLC复合膜→Ti-TiC-DLC梯度膜→Ti-TiC-DLC-20×［Ti-DLC］多层膜的值是依次增大的［32］。 
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图3　Ti-TiC-DLC梯度膜成分、力学性
能在膜厚度方向上逐渐变化示意图
　　a-C：H／a-Si1-xCx：H多层膜也是一种力学性能介于a-C：H和a-Si1－xCx：H膜之间的复合膜［33］。其层与层之间结合紧密，通过优选a-Si1-xCx：H亚层成分、顶层成分、各亚层厚及厚度比、多层膜总厚度等参数，可获得其最佳摩擦学性能。这些规律已成为复合膜设计的共性。
　　其它引入中间层而颇有前途的多层结构还有n×［TiC／DLC］及n×［CN／DLC］多层膜等，这些尚在研究之中。
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