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非晶含氢碳薄膜本征结构对退火行为的影响 

贾倩 1,2，张斌 1,2，赖振国 1,2，张俊彦 1,2 

（1.中国科学院兰州化学物理研究所 中国科学院材料磨损与防护重点实验室，兰州 730000； 
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摘要：目的 为在高温工况下服役的含氢碳（a–C:H）薄膜的制备提供新思路。方法 首先利用 DP–PECVD

和 BiP–PECVD 两种方法分别在 Si 基底上制备了两种本征结构不同的 a–C:H 薄膜，分别在 350、450、550、

650 ℃下进行退火处理。通过纳米硬度、X 射线光电子能谱、傅里叶转变红外光谱、激光共聚焦拉曼光谱、

场发射扫描电镜及 CSM 摩擦试验机等，分别评价了未退火和不同退火温度下两种不同结构 a–C:H 薄膜的结

构、表面形貌、力学及摩擦学等性能。研究了不同本征结构 a–C:H 薄膜对退火行为的影响。结果 DP–PECVD

方法在制备 a–C:H 薄膜（A 薄膜）的过程中具有更高的沉积速率，是 BiP–PECVD 法（B 薄膜）的 1.52 倍。

随着退火温度的增加，两种方法制备的 a–C:H 薄膜均发生 H 脱附，但是 A 薄膜的脱 H 转变点为 450 ℃，B

薄膜的脱 H 转变点为 350 ℃。DP–PECVD 法制备的 a–C:H 薄膜在 H 脱附过程中更容易形成 sp3–C，而

BiP–PECVD 法制备的 a–C:H 薄膜在此过程中形成 sp3–C 和 sp2–C 杂化键的概率基本相同。BiP–PECVD 法制

备的 a–C:H 薄膜在退火过程中更容易失去 H，且在 450 ℃以上出现大面积剥离，摩擦失效。而 DP–PECVD

法制备的碳薄膜则表现出更好的热和摩擦学稳定性，在 350~650 ℃均可保持薄膜的完整性，并且在 350~ 

550 ℃退火后保持低至约 0.06 的摩擦因数。结论 DP–PECVD 方法制备的 a–C:H 薄膜具有更好的热稳定性、

力学稳定性及摩擦学稳定性。 
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ABSTRACT: Hydrogenated amorphous carbon (a-C:H) film was used in different field due to its excellent electrical, optical 

and tribological properties. With the evolution of the mechanic systems, the a-C:H film is required not only to have the 

performance of low friction coefficient, but also to meet the high temperature (≥350 ℃) service conditions. Thus, the thermal 

stability of the a-C:H film is the key point. The stability of a-C:H films is closely related to their inner structure, which depends 

on the preparation methods. So it is important to study the effects of different preparation methods on the nano structure of 

a-C:H films with variation of temperatures. The previous work mainly focused on the structural changes of specific a-C:H films 

at different annealing temperatures. However, there still lack of attention to the effect of film’s intrinsic structure on the 

annealing results. Thus, in this work, DC Pulsed Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PD-PECVD) and Bipolar 

Pulsed Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (BiP-PECVD) were used to deposit two kinds of a-C:H films with 

different structures, then of which were annealed at 350 ℃, 450 ℃, 550 ℃ and 650 ℃, respectively. The variation of 

structural, mechanical properties, surface morphology and tribological properties of two kinds of a-C:H films were evaluated by 

appropriate testing methods. The results show that the deposition rate of a-C:H films, deposited via PD-PECVD method is 1.52 

times higher than that of the BiP-PECVD method. With the increase of the annealing temperature, the a-C:H films prepared by 

the two methods all desorbed H but the transitional temperature point of desorption of H at 450 ℃ and 350 ℃, respectively. 

One can be also confirmed that the a-C:H film prepared by the PD-PECVD method is easier to form sp3-C during the H 

desorption process, while the a-C:H film prepared by the BiP-PECVD method has the same probability of forming sp3-C and 

sp2-C hybrid bonds. In addition, the a-C:H film, prepared by the BiP-PECVD method, is easier to lose H during the annealing 

process and peeled off in a large area beyond the annealing temperature of 450 ℃, resulting in friction failure. The a-C:H film 

prepared by the PD-PECVD method is unpeeled off and keep the friction coefficient as low as 0.06 when annealing at 

350-550 ℃. To sum up, the film prepared by PD-PECVD method has better thermal, mechanical and tribological stability, 

which can work under high-temperature conditions. 

KEY WORDS: hydrogenated amorphous carbon film; annealing; bipolar pulse; DC pulse; plasma-enhanced chemical vapor 

deposition 

DLC 薄膜是主要以 sp3–C 和 sp2–C 杂化键结合的

非晶碳材料。根据 2005 年德国工程师学会发布的“碳

薄膜”标准，DLC 薄膜可以被分为 7 类，即：非晶

碳（a–C）、四面体非晶碳（ta–C）、金属掺杂非晶碳

（a–C:Me）、含氢非晶碳（a–C:H）、四面体含氢非晶

碳（ta–C:H）、金属掺杂含氢非晶碳（a–C:H:Me）、改

性含氢非晶碳（a–C:H:X）[1-3]。a–C:H 薄膜具有独特

的高硬度、高热导率、低介电常数、良好的光学透过

性、优异的化学惰性和生物相容性以及优异的减摩耐

磨等性能，被广泛应用于机械、电子、光学、生物医

学、航空航天等领域[4-10]。 

将化学气相沉积和辉光等离子体放电过程综合

用于制备薄膜的方式称为等离子体化学气相沉积

（PECVD）技术，是常用的制备 a–C:H 薄膜的方法

之一[11-15]。该方法能够方便地控制薄膜厚度和结构，

制备的薄膜质量均匀，结构致密，稳定性好。值得注

意的是，许多研究表明 a–C:H 薄膜在惰性或真空环境

下的摩擦因数可以达到 10‒3 量级，磨损率低于 10‒9 

mm3/(N·m)，展现出很好的应用前景。但是，在一些

使用温度较高（≥350 ℃）的工况条件下，如活塞环、

气门、摩擦副等，则要求 a–C:H 薄膜具有更好的热稳

定性。 

通常采用退火研究 a–C:H 薄膜的热稳定性及高

温下的摩擦学行为，较高的退火温度通常会促使

a–C:H 薄膜的结构发生变化[16-17]。研究表明在温度高

于 200 ℃时，H 会开始逸出[18]，300 ℃以上薄膜会

发生相转变，出现石墨化 [19-21]等。Li 等 [22]研究了

a–C:H 薄膜的退火行为，认为 200 ℃以上薄膜开始释

放 H，硬度下降，磨损增加，但是摩擦因数（~0.1）

在大气中基本保持不变。Wu 等 [23]研究了真空下

a–C:H 薄膜的退火行为，结果与 Li 等人的研究一致。

但是 Wang 等[24]结合弹性反冲散射（ERD）、拉曼光

谱（Raman）和高分辨电镜对比研究了 10 纳米级和亚

微米级类富勒烯含氢碳（FL–C:H）薄膜在 500 ℃以

内的退火行为，认为薄膜的厚度对结构转化有一定的

影响，且含氢量在退火过程中变化不大。Wang 等[25]

进一步研究表明，退火温度在 300 ℃以内时，硬度

随温度的升高而增加，随后降低；在高载荷下，摩擦

因数随着温度的升高而降低，在 250 ℃以上趋于稳

定，摩擦因数低至 0.004。上述研究结果表明，不同

的 a–C:H 薄膜表现出不同的退火行为。因此，研究

不同本征结构 a–C:H 薄膜的热稳定性对适用于高温

服役的 a–C:H 薄膜的制备及应用具有指导性意义。 

虽然目前国内外已经开展了一些高温退火对

a–C:H 薄膜热稳定行为影响的研究，但是尚缺乏对不

同制备方法下获得的不同本征结构的 a–C:H 薄膜退

火行为进行系统对比研究，尤其是温度高于 500 ℃

以上的 a–C:H 薄膜热稳定性研究几乎未见报道。因
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此，本文分别使用直流脉冲等离子体增强化学气相沉

积（DP–PECVD）和双极脉冲等离子体增加化学气相

沉积（BiP–PECVD）法制备了两种不同结构的 a–C:H

薄膜，在同样的条件下进行退火处理，研究了薄膜本

征结构对退火行为的影响。 

1  试验 

1.1  样品制备 

试验使用等离子体增强化学气相沉积镀膜设备，

如图 1 所示。薄膜沉积前，首先将真空腔预抽到

10‒4 Pa，然后在 100 mL/min 的 Ar 等离子体环境中清

洗衬底 30 min，调节脉冲偏压为‒900 V，Ar 20 Pa。 
 

使用的基体材料为单晶 Si（100）片，尺寸为直径

20 mm，厚度 725 μm。制备过程中两电极间距离为

50 mm，衬底不加热。 

1.1.1  a–C:H 薄膜的制备 

1）DP–PECVD。反应气体为 Ar、CH4 和 H2 混合

气体，流量比为 1∶1∶2，偏压为‒800 V，脉冲频率

为 40 kHz，占空比为 0.6，此时通过样品盘的电流约

0.1 A，沉积 2 h，称之为 A 样品。 

2）BiP–PECVD。关闭 Ar，通入反应气体 CH4，

调节压强至 10 Pa。将恒流双极对称脉冲电源加载到

负极板上，调控电压至‒500 V，脉冲频率为 200 kHz，

占空比为 0.6，此时通过样品盘的电流约 0.8 A，沉积

3 h，称之为 B 样品。 

 
 

图 1  沉积系统及供电模式示意图 
Fig.1 Deposition system and power supply wave form 

 
1.1.2  退火处理 

将制备好的两种 a–C:H 薄膜在管式炉仪器中进

行退火处理。退火处理在 Ar 保护下进行，升温速率

设定为 5 ℃/min，退火时间定为 1 h。退火温度分别

为 350、450、550、650 ℃，将未退火（室温 25 ℃）

与不同温度（350、450、550、650 ℃）退火后的样

品分别标记为 A25、A350、A450、A550、A650、B25、

B350、B450、B550 和 B650。 

1.2  结构及性能表征 

利用 X 射线光电子能谱（XPS，ESCALAB 250Xi，

美国）来获得薄膜表面元素组成及 C 的键合组成，腔

体压力 10‒6 Pa，Al–Ka 辐射。借助傅里叶转变红外

（FTIR，V70，Bruker，德国）光谱仪来确定 a–C:H

薄膜中的 C—H 基团，扫描范围 700~4 000 cm−1，分

辨率为 1 cm−1。通过场发射扫描电子显微镜（FE– 

SEM，JSM–6701F，日本）对 a–C:H 薄膜厚度及表面

形貌进行观察，加速电压 300 kV。利用纳米压入仪

（Ti–950，Hysitron，美国）对 a–C:H 薄膜的力学性

能进行测量，压入深度为薄膜厚度的 10%~12%。利

用显微共聚焦拉曼（Raman）光谱（LabRAM HR 

Evolution，法国）获得薄膜的键合信息，激发波长为

532 nm。 

使用摩擦试验机（Tribometer 3，瑞士）对 A、B 

两种 a–C:H 薄膜退火前后的摩擦因数进行了测量。测

试参数为：载荷 3 N，相对湿度 25% ~ 30%，Ar 氛围，

频率 5 Hz，摩擦时间 30 min。 

2  结果及分析 

图 2 给出了分别用 DP–PECVD 和 BiP–PECVD

制备的 A、B 两种 a–C:H 薄膜的 FE–SEM 断面照片，

证明这两种方法制备的薄膜均具有致密的内部结构。

A、B 两种 a–C:H 薄膜厚度分别为 728、718 nm，沉

积速率分别为 6.06、3.99 nm/min，这说明 DP–PECVD

方法制备的薄膜具有更快的沉积速率，约是 BiP– 

PECVD 法的 1.52 倍。纳米压痕测量结果表明 A 薄膜

硬度为 15.88 GPa，弹性模量为 100.65 GPa；B 薄膜

硬度为 22.49 GPa，弹性模量为 174.11 GPa。这说明

B 薄膜在退火前具有更好的力学性能。 

图 3 给出了 A、B 两种 a–C:H 薄膜在退火前后的

FTIR 吸收光谱。对于 a–C:H 薄膜，由于 1 800 cm‒1

以下的 C—H弯曲振动和 C—C伸缩振动模式强度弱，

叠加严重而不考虑。在 2 700~2 950 cm‒1 处出现的吸

收带主要归因于 sp3 杂化 C—H 伸缩震动模式。在

2 855 cm‒1和 2 920 cm‒1 附近出现两个较强的吸收峰，

分别是 sp3–CH2(sym)对称振动吸收峰和 sp3–CH(asym)

非对称振动模式，在 2 955 cm‒1 附近出现一个弱的肩 
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图 2  A、B 两种 a–C:H 薄膜断面厚度 
Fig.2 Cross section thickness of A and B film 

 

 
 

图 3  A、B 薄膜退火前后红外吸收光谱 
Fig.3 Fourier Transform Infrared Spectroscopy of A and B films before and after annealing: a) the FTIR spectroscopy of  

A film; b) the FTIR spectroscopy of B film; c) Gaussian fitting of FTIR spectrum of A film at 650 ℃; d) Gaussian fitting of  
FTIR spectrum of B film at 650 ℃; e) the trend of the ratio of sp3CH2(sym)/sp3CH3(asym) and sp3CH(asym)/sp3CH3(asym)  

with the annealing temperature; f) the trend of the ratio of sp3CH2(sym)/sp3CH3(asym) and sp3CH(asym)/sp3CH3(asym)  
with the annealing temperature 

 

峰，可以归结为 sp3–CH3(asym)的非对称振动模式[26-28]。

并且可以从图 3a 和图 3b 得知，H 在非晶碳网络中主

要以 sp3–CH2 和 sp3–CH 的形式存在，较少的 H 以

sp3–CH3 的形式存在。随着退火温度的增加，在

2 700~2 950 cm‒1 区间的吸收峰逐渐变弱。对于 A 薄

膜，在 550 ℃下峰强度突然变弱，而对于 B 薄膜，

这种变化发生在 450 ℃左右。为了进一步说明 H 键

合结构的变化，如图 3c 和图 3d 所示，对所有样品的

特征 FTIR 吸收峰进行了高斯拟合，分别对应 sp3– 

CH2(sym)、sp3–CH(asym)、sp3–CH3(asym)振动模式。

进一步地，通过分析 sp3–CH2(sym)/sp3–CH3(asym)和

sp3–CH(asym)/sp3–CH3(asym)的比值随退火温度变化

的趋势，可以分析 H 原子更容易从哪个键合位置脱

附较快，结果如图 3e 和图 3f 所示。综合考虑图 3c

和图 3d 的结果，可以认为，随着退火温度的增加，

不同键合结构的 H 均发生脱附行为。对 A 薄膜，在
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550 ℃之前，sp3–CH2 和 sp3–CH3 的脱附速率基本一

致，在 550 ℃之后 sp3–CH2 脱附变快，且在 450 ℃

开始 sp3–CH 脱附变快。这说明在 450 ℃之前，

sp3–CH2 和 sp3–CH3 脱附 H 后可能变为 sp3–CH，在

450 ℃之后 sp3–CH 脱附 H 转化为纯碳键合结构。对

B 薄膜，在 350 ℃之前，sp3–CH2 和 sp3–CH3 脱附速

率基本一致，在 350 ℃之后 sp3–CH2 和 sp3–CH 脱附

H 变快。这说明在 350 ℃之前，sp3–CH2和 sp3–CH3 脱

附 H 后可能变为 sp3–CH，在 350 ℃之后 sp3–CH 脱

附 H 转化为纯碳键合结构。上述结论说明 A 薄膜具

有更好的温度稳定性，而 B 薄膜更易脱氢。 

如图 4 所示，将 A、B 两种 a–C:H 薄膜退火前后

XPS 的 C 1s 峰利用洛伦兹–高斯拟合为 3 个峰，分别

出现在 284.3~284.8、285.5~285.9、287.3~287.9 eV，

分别对应 sp2 C==C 键、sp3 C—C 键以及 C==O 键[28-30]。

为了更系统地研究薄膜中 sp2–C 和 sp3–C 杂化键的相

对含量，表 1 统计了 A、B 两种 a–C:H 薄膜退火前后

的 C 1s 分峰结果。从表 1 中可以看出，退火前，A、 

 

 
 

图 4  A、B 两种薄膜退火前后 C 1s 的分峰结果 
Fig.4 Lorentz-Gaussian fitting of C 1s peaks of A and B films before and after annealing 
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表 1  A、B 两种含氢碳薄膜退火前后的 XPS 结果 
Tab.1 The statistical results from XPS of A and  

B film before and after annealing 
% 

Sample sp3/sp2 sp2/(sp2+sp3) Sample sp3/sp2 sp2/(sp2+sp3)

A25 18.74 84.22 B25 18.54 84.36 

A350 15.35 86.69 B350 18.52 84.37 

A450 20.87 82.73 B450 20.19 83.20 

A550 23.39 81.04 B550 19.21 83.89 

A650 21.16 82.54 B650 18.38 84.48 
 

B 两种 a–C:H 薄膜中的 sp3–C 杂化键含量基本一致。

但是在不同温度下进行退火处理后，A 薄膜 sp3–C 杂

化键含量随着退火温度的升高而增大，B 薄膜中

sp3–C 杂化键含量变化不大。对比图 3e 和图 3f，可以

看到 A 薄膜 sp3/sp2 比值的变化趋势与其红外分峰的

变化恰好相反，说明 A 薄膜在 H 脱附过程中更容易

形成 sp3–C，而 B 薄膜中形成 sp3–C 杂化键和 sp2–C

杂化键的概率基本一样。这一结果说明，不同方法制

备的碳薄膜，其退火过程中的结构变化依赖于含氢碳

薄膜的本征结构。 

Raman 光谱可以有效地区分碳薄膜中 sp2–C（G

峰，1 560 cm−1）和 sp3–C（D 峰，1 350 cm−1）杂化结

构[31-33]。如图 5a 和图 5b 所示，利用高斯拟合将退火

前后 A、B两种 a–C:H薄膜的 Raman光谱从 1 000 cm−1

到 2 000 cm−1 分为 2 个峰，分别对应 G 峰和 D 峰。可

以看出随着退火温度的增加，G 峰随着退火温度的增 
 

 
 

图 5  A、B 两种薄膜退火前后拉曼光谱分析 
Fig.5 The Raman analysis of A and B film before and after annealing: a) the Raman spectra of A film  

before and after annealing; b) the Raman spectra of B film before and after annealing; c) the ID/IG and G  
position of A before and after annealing; d) the ID/IG and G position of A before and after annealing 
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加逐渐向高波数移动，说明薄膜内部结构的有序化程

度增加。但是，A 薄膜 Raman 峰向高波数移动的速

度较慢，且在 550 ℃左右才出现明显的两个波峰；

不同于 A 薄膜，B 薄膜 Raman 峰向高波数移动的速

度较快，在 450 ℃左右就出现明显的两个波峰，这

一结果同红外及 XPS 光谱获得的结果一致。ID/IG 值

是表示 sp2–C 团簇有序度和尺寸大小的证据之一。图

5c 和图 5b 给出了 G 峰位置和 ID/IG 值变化的曲线，

进一步证实了薄膜中的 sp2–C 有序度增加，sp2–C 相

对含量增加，sp2–C 团簇尺寸增加。 

表面形貌照片能够直观展示退火前后薄膜表面

的变化，图 6 为 A、B 两种 a–C:H 薄膜退火前后表面

FE–SEM 形貌照片。其中 A 薄膜在退火前后表面始终

保持光滑，退火处理并未使其脱落。B 薄膜随着退火

温度的升高，出现愈发严重的脱落现象，在 450 ℃

时薄膜开始从基底剥离，550 ℃时剥离严重，且部分

开始脱落，退火温度进一步升高至 650 ℃时表面大

面积脱落。这说明在高温下，B 薄膜的结合力变差。

此外，对薄膜退火前后的厚度进行了研究，结果见表

2，随着退火温度的升高，薄膜的厚度发生变化，对

于 A 薄膜，退火处理使得薄膜厚度增大，当退火温

度在 550 ℃时厚度达到最大，为 1 020 nm。B 薄膜

厚度同样随着退火温度的升高而呈现出增大趋势，在

450 ℃时厚度最大为 850 nm。 

此外，如表 2 所示，纳米测试结果表明，A 薄膜

的纳米硬度在 450 ℃之前基本不变，但是当温度高

于 550 ℃时，薄膜硬度下降，这与 sp3–C 增加（XPS）

的结果相反。对比红外结果，可以发现其变化同红外

特征峰强度一致（2 700~2 950 cm‒1），这可能是因

为虽然 sp3增加，但是 FTIR结果表明大部分为 sp3–CH

饱和的端基，导致 sp2 团簇不能形成 sp3–C 键以形成

桥接的互锁结构，团簇之间容易因外力而发生相对位 

 

 
 

图 6  退火前后 A、B 薄膜的表面形貌 
Fig.6 Surface morphology of A and B films before and after annealing 
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表 2  退火前后 A、B 薄膜机械性能测试结果 
Tab. 2 The mechanical properties of A and  

B film before and after annealing 

Sample Thickness/nm H/GPa Er/GPa 

A25 728 15.88 100.65 

A350 840 15.53 97.01 

A450 890 15.08 92.18 

A550 1020 12.43 67.82 

A650 840 8.22 51.10 

B25 718 22.49 174.14 

B350 780 22.37 140.31 

B450 850   

B550 820   

B650 800   

 

移。对于 B 薄膜，在退火温度 450 ℃以下纳米硬度

的变化基本同 A 薄膜一致，但是更高退火温度导致

其脱落而不能测量纳米硬度。因此，A 薄膜具有更好

的热稳定性。 

进一步地，对 A、B 两种薄膜退火前后的摩擦因

数进行了测量，结果如表 3 所示。A、B 两种薄膜在

退火前摩擦因数均为 0.10，其中 A 薄膜的摩擦因数

在退火温度为 350~550 ℃时基本保持在 0.06 左右，

但是当退火温度高达 650 ℃时，摩擦测试失效。对

于 B 薄膜，在室温和退火温度为 350 ℃时均为 0.10，

更高温下的摩擦测试均失效。说明 A 薄膜在 550 ℃

范围内均有很好的摩擦学性能，适用于在 550 ℃以

下变温条件下的润滑服役。 
 

表 3  退火前后 A、B 薄膜摩擦因数 
Tab.3 The friction coefficient of A and B film  

before and after annealing with 3 N 

A25 A350 A450 A550 A650 

0.10 0.06 0.057 0.61 —— 

B25 B350 B450 B550 B650 

0.10 0.10    
 

3  结论 

1）本文分别使用 DP–PECVD 和 BiP–PECVD 两

种方法成功制备了 A、B 两种本征结构不同的 a–C:H

薄膜，其中 DP–PECVD 方法制备 a–C:H 薄膜的速率

更快（6.06 nm/min），是 BiP–PECVD 法制备 a–C:H

薄膜（3.99 nm/min）的 1.52 倍。 

2）对不同方法制备的的薄膜，随着退火行为的

发生均出现脱 H 现象。A 和 B 薄膜的脱 H 转变温度

不同，对于A薄膜，在 450 ℃之前，sp3–CH2和 sp3–CH3 

脱附速率基本一致，主要以 sp3–CH2 和 sp3–CH3 脱 H

为主，脱氢后可能变为 sp3–CH，在 450 ℃之后

sp3–CH2和 sp3–CH脱附 H变快。对于 B薄膜，在 350 ℃

之前，sp3–CH2 和 sp3–CH3 脱附速率基本一致，在

350 ℃之后 sp3–CH2 和 sp3–CH 脱附 H 变快。说明 A

薄膜具有更高的热稳定性。 

3）在本文考察的退火温度范围内，A 薄膜几乎

没发生剥离，硬度在退火温度升高至 550 ℃时急剧

下降，且摩擦因数在 550 ℃之前稳定在 0.06 左右，

在 650 ℃时失效。B 薄膜在退火温度达到 450 ℃即

开始大面积剥离脱落，摩擦因数在 350 ℃前稳定在

0.10，自 450 ℃起失效，说明 A 薄膜具有更好的热、

力学和摩擦学稳定性。 
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