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射频辅助磁控溅射制备梯度 Cr/CrC 膜的性能 

黄珂，刘文军，谭科，罗书径 

（湖南省产商品质量监督检验研究院，长沙 410083） 

摘  要：目的 改善 CrC 薄膜的制备工艺，提高薄膜的结合强度。方法 采用射频偏压辅助磁控溅射技术，

以 Cr 和石墨为靶材，C2H2 为反应气体，在 M42 高速钢表面制备梯度 Cr/CrC 膜。利用扫描电子显微镜（SEM）、

能谱仪（EDS）、Raman 光谱仪分析薄膜的微观形貌、成分组成、键结构，用纳米压痕仪、洛氏硬度计对薄

膜的结合性能进行评价。结果 成功制备了表面致密均匀的梯度 Cr/CrC 薄膜，薄膜中 sp3 键含量随石墨靶射

频功率的增加而呈现先增大后减小的趋势。薄膜的结合强度随射频功率的增大而先增大后减小，射频功率

为 250 W 时，薄膜中含有最多的 sp3 键，并且有最高的硬度，硬度值为 21 GPa。结论 纯 Cr 过渡层能有效

吸收薄膜中的内应力，改善膜/基结合性能，对 Cr/CrC 薄膜结合强度有明显增强作用。石墨靶的射频功率大

小对梯度 Cr/CrC 膜的结构和结合强度有显著影响，射频功率为 250 W 时，制备出的薄膜具有最高的硬度和

结合强度。 
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Performance of Gradient Cr-DLC Film Prepared by  
RF Enhanced Magnetron Sputtering 
HUANG Ke, LIU Wen-jun, TAN Ke, LUO Shu-jing 

(Hunan Testing Institute of Product and Commodity Quality Supervision, Changsha 410083, China) 

ABSTRACT: The work aims to increase the bonding strength of the CrC thin films by improving the preparation process of the 
films. Gradient Cr/CrC films were deposited on M42 high-speed steel by RF enhanced magnetron sputtering with Cr and 
graphite as targets and C2H2 as reaction gas. Microstructure, composition and bond structure of thin film were analyzed by SEM, 
EDS and Raman spectroscopy. Adhesion strength was evaluated by nano-indender and Rockwell-C hardness tester. A dense and 
uniform gradient Cr/CrC film was deposited through the experiment. The bonding strength and the sp3 content in the films 
increased first, and then decreased with the increase of RF power of graphite target. When the RF power was 250 W, the film 
had the highest sp3 content and the maximum hardness of 21 GPa. The pure Cr transition layer can effectively absorb the 
internal stress in the film, improve the film/substrate bonding performance, and significantly enhance the bonding strength of the 
Cr/CrC film. The RF power of graphite target has a significant effect on the structure and bonding strength of gradient Cr/CrC 
film. The film has the highest hardness and bonding strength when the RF power is 250 W. 
KEY WORDS: RF enhanced magnetron sputtering; gradient film; RF power; adhesion property; interlayer 
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类金刚石膜（DLC）因具有硬度高、耐腐蚀性能

好、摩擦系数低、耐磨性高及生物相容性优异等特点，

在机械加工、航空航天、生物医学等领域的应用受到

了极大关注[1-3]。在薄膜体系中，膜层具有足够的结

合强度是其可实际应用的前提，但是 DLC 膜在制备

过程中产生的内应力以及膜基之间的化学性质、物理

性质不一致，会影响薄膜与基体的结合强度，降低薄

膜的使用性能和寿命。为了改善 DLC 涂层的使用性

能，缓解膜/基匹配性差的问题，人们通过在 DLC 膜

中引入梯度过渡层的方式降低薄膜的内应力，提高膜/
基结合强度，改善薄膜性能。如通过 Ti、Cr、Si、TiC、

SiC 梯度层和过渡层等，可以提高 DLC 膜与基体的

结合强度，降低 DLC 膜的内应力，增强 DLC 膜的耐

高温性能等，有效地改善了 DLC 膜的使用性能[4-5]。 
研究中发现，在 M42 高速钢表面制备的 DLC 薄

膜结合强度较差，采用曲率半径 200 μm 的洛氏压头

进行划痕试验时，薄膜发生了严重的剥落现象（图 1）。
考虑到 Cr 具有较强的抗氧化性，同时作为过渡层，与

钢基体结合较好[6]，为改善 M42 高速钢表面 DLC 薄

膜的结合强度，同时满足 M42 高速钢对于高温抗氧

化性的需求，拟通过在 DLC 薄膜中引入纯 Cr 过渡层

和 CrC 梯度层提高薄膜性能。文中设计了以 M42 钢

为基体的 Cr/CrC 梯度 DLC 薄膜，研究了不同偏压与

过渡层对薄膜微观结构和结合强度的影响，分析了膜/
基的失效机理。此外，为解决磁控溅射过程中气体离

子化率低的问题，可引入射频辅助磁控溅射技术，在

靶材附近放置射频天线，在沉积过程中射频电源持续

通电，使真空室内激起射频辉光放电等离子体，提

高沉积效率 [7]。本文通过射频偏压辅助磁控溅射技

术，成功在 M42 高速钢表面制备了梯度 Cr-DLC 膜，

研究分析了不同射频功率与梯度薄膜结构和性能之

间的关系。 
 

 
 

图 1  DLC 薄膜的剥落 
Fig.1 Peeling of DLC film 

 

1  实验 

1.1  实验设计与样品制备 

实验采用高纯 Ar、C2H2、N2，纯度均为 99.99%。

靶材为金属 Cr 靶和石墨靶。基体材料采用 M42 钢片

（12 mm×12 mm×1 mm），并经过水磨、抛光和丙酮

超声波清洗，烘干。 
沉积工艺采用纯 Cr 靶和石墨靶，其中 Cr 靶连接

直流电源，石墨靶连接射频电源，基体连接另一射频

电源，靶材离基体距离 60 mm，实验本底真空为

3×103 Pa，分别以 16 mL/min 和 4 mL/min 流速通入

Ar 和 N2，基体射频功率调至 200 W，以 Ar 离子清洗

15 min。通过调整反应气体流量和射频偏压获得梯度

过渡层。首先沉积纯 Cr 层，以 16 mL/min 流速通入

Ar，此时腔体气压为 0.5 Pa，将 Cr 靶直流功率调整至

150 W 并沉积 10 min。之后沉积梯度 CrC 层，在 Ar
气体流量不变的情况下，将 Cr 靶的功率调整至 200 
W，随反应的进行，将石墨靶射频功率线性增加至试

验设计的指定值，通入 C2H2 气体并线性增加至 6 
mL/min，腔体气压由 0.5 Pa 升至 1.1 Pa，沉积时间为

20 min。为探讨射频偏压对薄膜性能的影响，试验中

设计的三组射频功率分别为 150、250、350 W，并分

别记为样品 1、样品 2、样品 3。 

1.2  测试方法 

采用 TESCAN VEGA 扫描电子显微镜观察薄膜

形貌，并利用其配套的电子能谱（EDS）对薄膜进行

成分分析。采用 RM200 型 RAMAN 光谱仪对膜层中

的 C 键结构进行分析。采用瑞士 CSM 公司的

MCT+UNHT 纳米压痕仪测量薄膜的硬度，并进行划

痕实验，对膜层的结合强度进行评估。同时采用

TH320 全洛氏硬度计进行压痕实验，依据 Rockwell-C
压痕边缘的裂纹扩展及膜层脱落情况对附着性能进

行分级（压力载荷为 150 kg）。 

2  结果讨论 

2.1  膜层形貌与成分分析 

图 2 为薄膜样品表面形貌，可见制备的膜层都致

密均匀，表面基本无液滴颗粒、麻点、凹坑等缺陷。

这是因为采用溅射镀工艺，靶材溅射出的粒子携带很 
 

 
 

图 2  薄膜表面形貌 
Fig.2 Surface morphology of films 
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高的能量，在腔体内高速运动，因此粒子从靶材溅射

到基体的时间变短，这样既减少了粒子在飞行过程中

相互碰撞聚集的可能，也减少了粒子在腔体内的冷却

时间，避免了聚集的大颗粒子在腔体内发生冷却凝固

而在表面沉积成大液滴。另外，高能粒子在基体沉积

过程中，由于碰撞而产生的撞击能，使薄膜中各元素

更加紧密贴合在一起，同时部分高能粒子能穿透表层

薄膜填补其中的空隙，使得薄膜的致密度提高。 
图 3 为薄膜样品截面形貌，可以看到制备的薄膜

截面生长良好，结构致密，界面处未出现分层、开裂

及剥离等现象，厚度均匀，约为 1.5 μm。另外，从膜

层截面中看不到明显的晶状组织特征，这是由于制备

的膜层为非晶结构。表面和截面形貌显示，实验中采

用射频偏压辅助磁控溅射镀技术制备出了质量优异

的 DLC 薄膜。 
 

 
 

图 3  膜层截面形貌 
Fig.3 Cross-section morphology of films 

 
利用能谱仪对样品 3 薄膜截面中的 Cr、C、Fe

元素进行线扫描（图 4），可以看到，薄膜中 Cr 元素

含量呈梯度分布，在膜/基界面处含量最高，随后单

调下降，而 Fe 元素则在通过膜/基界面后急剧减少，C
元素含量从界面处逐渐增加。能谱仪扫描的结果表 

 

 
 

图 4  薄膜截面元素分布 
Fig.4 Distribution of elements oncrosssection of film 

明，试验成功制备了梯度 Cr/CrC 薄膜[8]。另外，从

能谱图中可以看到，在基体中存在相当含量的 Cr 组

分，显示 Fe 和 Cr 元素有着良好的相容性，Cr 在 Fe
基体中能充分扩散，显然 Cr 在 Fe 中的扩散作用有利

于提高膜/基结合强度[9]。 

2.2  膜层 Raman 分析 

不同射频功率制备的 Cr-DLC薄膜的 Raman光谱
如图 5 所示。从 Raman 光谱可以看出，样品表现出
明显的类金刚石特征。三个样品的 G 峰在 1550 cm1

附近，肩峰 D 峰则在 1350 cm1 附近，G 峰主要来自
于 C 链或芳香烃环中每对 sp2 键的纵向振动，而 D 峰
主要来自于环上而非碳链上 sp2 键的横向振动[10]。研
究表明，当 D 峰与 G 峰面积比 ID/IG 越小且 G 峰位置
越向低波数方向移动时，薄膜中 sp3 键含量越高，薄
膜的金刚石特征越明显[11]。通过对 Raman 光谱进行
高斯拟合后算得，在 150、250、350 W 不同射频功率
下制备的薄膜的 ID/IG 值分别为 1.06、0.93、1.72，G
峰位置分别为 1574、1566、1578 cm1。由此可见，当
石墨靶射频功率为 250 W 时，薄膜中 sp3 键含量较高。
因为当射频功率增加时，含碳离子或基团携带的能量
增加，所以当粒子在薄膜表面沉积时，可以穿透表层
原子进入亚表面并占据其中的间隙位置，产生内应
力，使其周围密度增加，进而导致部分 sp2 键转化为
sp3 键，最终使 sp3 含量增加[12]。但是当功率继续增大
并用高能粒子轰击基体时，不仅会产生冲击能，还会
释放大量热能，在热激活能的作用下，部分 sp3 键转
变为 sp2 键，从而降低了 sp3 键含量。 

2.3  膜/基结合强度分析 

用纳米压痕仪测量薄膜硬度，实验条件为：最大

载荷 3 mN，加载速率 6 mN/min，保持时间 15 s。薄

膜样品的硬度如表 1 所示，结果显示，随着石墨靶射

频功率的增大，薄膜中 sp3 键增多，硬度相应增大，

这与 Raman 光谱分析结果相符。另外，为了研究 Cr
过渡层对薄膜结合强度的影响，在石墨靶射频功率为

250 W 的条件下，制备了一组无纯 Cr 层作为比对样，

标记为样品 4。 
薄膜的划痕实验在 MCT+UNHT 纳米压痕仪上

进行，划痕实验中，压头的加载速率为 30 N/min，终

止载荷为 30 N，压头在加载前采用 0.03 N 的力进行一

次预扫，用于评定涂层表面粗糙度。通过实验过程中

记录的声信号、摩擦力信号等判断薄膜的结合强度[13]。

试验先选用曲率半径为 200 μm 的洛氏压头进行，结

果显示，所有薄膜均未发生失效剥落现象。为表征在

划痕实验中薄膜的剥落现象，再次选用曲率半径为

50 μm 的洛氏压头进行试验，其结果如图 6 所示。根

据实验中接收到的声信号结果，结合划痕形貌，测得

样品 1—4 的结合强度分别为 2.8、16.7、3.6、3.2 N。

由划痕实验结果可知，在石墨靶射频功率为 250 W 条 
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图 5  薄膜的 Raman 图谱 
Fig.5 Raman spectra of sample 1(a), sample 2 (b), sample 3 (c) and RP power versus ID/IG (d) 

 

表 1  薄膜样品的硬度 
Tab.1 Hardness of film samples 

Samples Handness/GPa 
Sample 1（150 W） 17.44 
Sample 2（250 W） 21.23 
Sample 3（350 W） 16.86 
 

件下制备的 Cr/CrC 膜具有最好的膜/基结合强度。这

是因为在较高的射频功率下，从石墨靶溅射出的 C
粒子将携带更高的能量，部分粒子穿透薄膜表面与内

层原子结合成键，促进了溅射粒子在沉积过程中的扩

散作用，使薄膜组织间的结合更紧密。同时，高能粒

子进入薄膜内层还能有效地填补内层孔隙，减少薄膜 
 

缺陷，提高薄膜致密度。另外，沉积中产生的碰撞能

对提高薄膜质量有利。因此，适当增大射频功率可以

有效地提高膜/基间的结合强度。但是，当射频功率

过高时，大量的高能粒子会穿透到薄膜，甚至直达基

体，并释放大量热能，粒子间相互挤压和热作用下

的相变，使薄膜内应力急剧增大，降低薄膜的结合

性能。 
对比图 6c 和图 6d，在其他工艺条件相同的情况

下，制备了 Cr 过渡层的薄膜结合强度远高于无 Cr
过渡层的薄膜，且图 6d 中可以看到，该薄膜的失效

剥落区面积大，剥落现象严重。因此，薄膜中 Cr 过

渡层的存在可以大幅提高 CrC 膜与基体的结合强度。

由于金刚石的热膨胀系数（1.2×106 K1）远低于 M42 

 
 

图 6  薄膜划痕形貌图 
Fig.6 Scratch morphologies of films 
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钢基体，基体在冷却过程中的收缩大于表面薄膜，导

致较高的热应力产生；加之薄膜在制备过程中产生的

本征应力，使得制备出的薄膜残余应力较高，严重影

响了薄膜与基体的结合性能[14]。通过在 CrC 薄膜和

基体之间加入 Cr 过渡层，因 Cr 过渡层可以通过塑性

变形的方式有效吸收 CrC 膜中的残余应力，改善薄膜

的应力分布，所以显著提高了薄膜的结合强度。 
对 250 W 射频偏压制备的 Cr/CrC 薄膜样品，用

SEM 进一步观察划痕微观形貌（图 7），以分析 DLC
薄膜失效时裂纹萌生及剥落过程。从图 7b 中可以看

见，实验过程中，划痕中薄膜的断裂形式为沿薄膜厚

度方向上的直接断裂，裂纹的拓展方向与划痕边界呈

一定角度，裂纹形貌符合拉伸应力裂纹的特征。其产

生的原因是当薄膜具有较高的结合强度时，压头滑动

时薄膜和基体不发生其他变化，压头仅对薄膜产生切

向摩擦力作用，引起薄膜内部产生相应的拉应力，当

拉应力超过薄膜的抗拉强度时便引起薄膜的断裂[15]。

继续增大实验载荷，膜层也未发生明显的剥落现象，

仅在划痕内部存在因磨损导致的亮白基体。该薄膜和

基体能良好匹配，未发生因薄膜和基体变形量不同而

导致的剥落现象，具有相当优异的结合性能[16]。 
图 8 是不同负偏压下制备的薄膜样品压痕试验

后的压痕形貌。压痕结果与划痕实验结果相符，即石

墨靶射频功率为 250 W 时制备的薄膜具有最好的结

合强度，且无纯 Cr 过渡层的薄膜样品的结合强度明

显低于制备了 Cr 过渡层的样品。 
 

 
 

图 7  薄膜样品划痕形貌（射频功率 250 W） 
Fig.7 Scratch microstructure of film (RF power of 250 W) 

 

 
 

图 8  薄膜的压痕形貌图 
Fig.8 Morphologies of indentation on film 

 
3  结论 

1）采用射频偏压辅助磁控溅射镀，在 M42 高速

钢表面成功制备了致密、均匀的 Cr/CrC 梯度薄膜。 
2）薄膜中 sp3 键含量随石墨靶射频功率的升高呈

现先增加后减少的趋势，当石墨靶射频功率为 250 W
时，薄膜中 sp3 键含量最高，膜层具有最高的硬度。 

3）当石墨靶射频功率为 250 W 时，制备的薄膜

能与基体良好匹配，薄膜具有最好的结合性能。 
4）在薄膜与基体之间加入 Cr 过渡层能有效降低

薄膜的残余应力，显著改善薄膜的结合性能。 
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