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高功率脉冲磁控溅射制备非晶碳薄膜研究进展 
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摘  要：非晶碳薄膜主要由 sp3 碳原子和 sp2 碳原子相互混杂的三维网络构成，具有高硬度、低摩擦系数、

耐磨损、耐腐蚀以及化学稳定性等优异性能。然而传统制备方法难以实现薄膜结构及其性能的综合调控，

高功率脉冲磁控溅射因其离子沉积特性受到领域内专家学者的关注。总结了近年来关于高功率脉冲磁控溅

射制备非晶碳薄膜材料的研究进展。重点介绍了高功率脉冲磁控溅射石墨靶的放电特性，指出了其在沉积

非晶碳薄膜过程中获得高碳原子离化率的条件。针对离化率和沉积速率低，主要从提高碳原子离化率和碳

离子传输效率等角度，介绍了几种改进的高功率脉冲磁控溅射方法。并对比了不同高功率脉冲磁控溅射方

法中的碳原子离化特征、薄膜沉积速率、结构和力学性能。进一步地，探讨了高功率脉冲磁控溅射在制备

含氢非晶碳薄膜和金属掺杂非晶碳薄膜中的优势及其在燃料电池、生物、传感等前沿领域的应用。最后，

对高功率脉冲磁控溅射石墨靶的离子沉积特性、非晶碳薄膜制备及其应用研究趋势进行了展望。 
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Research Progress on Preparation of Amorphous Carbon Thin Films  
by High Power Impulse Magnetron Sputtering 
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ABSTRACT: The amorphous carbon thin film is mainly composed of a three-dimensional network in which sp3 carbon atoms 
and sp2 carbon atoms are intermingled with each other. It has excellent properties such as high hardness, low friction coefficient, 
abrasion resistance, corrosion resistance, chemical stability, etc. However, the conventional preparation methods are hard to 
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realize the integrated control on thin film structure and performances. Due to ion deposition characteristics, high power impulse 
magnetron sputtering has attracted attentions from experts and researchers in the field. Recent studies on the preparation of 
amorphous carbon thin film by high power impulse magnetron sputtering were reviewed. The discharge characteristics of high 
power impulse magnetron sputtering graphite target were analyzed to point out the conditions for obtaining high ionization 
degree of sputtered carbon atoms in the processes of depositing amorphous carbon thin films. For low ionization degree and 
deposition rate, several improved high power impulse magnetron sputtering methods were introduced from the perspectives of 
increasing the ionization degree of carbon atoms and carbon ion transportation efficiency. The characteristics of carbon atom 
ionization, film deposition rate, structure and mechanical properties by different high power impulse magnetron sputtering 
methods were compared. Furthermore, the advantages of high power impulse magnetron sputtering in the preparation of 
hydrogenated amorphous carbon thin films and metal doped amorphous carbon thin films, and the applications in the frontier 
fields such as fuel cells, biology and sensing were discussed. Finally, the ion deposition characteristics of high power impulse 
magnetron sputtering graphite target, the preparation of amorphous carbon thin films and the application trends were prospected. 
KEY WORDS: HiPIMS; amorphous carbon thin films; discharge characteristics; deposition rate; reactive magnetron sputtering; 
Me-DLC 

非晶碳（amorphous carbon, a-C）是 sp3、sp2、sp1

杂化碳键共存的亚稳态材料，其物理化学性能由 sp3、

sp2 杂化键含量和 sp2 团簇情况共同决定[1]。非晶碳薄

膜已广泛应用于计算机硬盘、光学玻璃、汽车零部件、

微纳机电系统等行业中，近年来逐渐用于碳纳米材料

合成[2-4]和生物相容电化学器件。随着可植入材料将

成为下一代科技发展的核心驱动因素，碳基生物传感

材料的研究同样备受关注[5-6]。 
物理气相沉积（Physical vapor deposition, PVD）

或化学气相沉积（Chemical vapor deposition, CVD）

方法中，a-C 薄膜的形成是碳离子注入亚表面并在其

内部生长的过程[7]。沉积粒子能量直接影响薄膜中碳

原子的键态结构和薄膜性能[5]。因此，沉积过程中的

粒子离化率和能量是调控 a-C 薄膜结构和性能的关

键参数。通常，过滤阴极真空电弧（Filtering cathodic 
vacuum arc, FCVA）和脉冲激光沉积（Pulsed laser 
deposition, PLD）方法中的碳原子离化率高，能用于

制备 sp3 含量超过 80%的四面体非晶碳（tetrahedral 
amorphous carbon, ta-C）薄膜。但这两种方法存在沉

积速率低、均匀性差等问题，规模化应用挑战大。而

传统磁控溅射等离子体密度低（1015 m−3 量级），气体

和溅射粒子离化率极低（<10%），故而薄膜中 sp3 含

量显著降低（<45%）。高功率脉冲磁控溅射（High 
power impulse magnetron sputtering, HiPIMS）通过施

加低占空比的瞬时高功率脉冲[8]，大幅提高了磁控溅

射等离子体密度（可达 1019 m−3 量级）[9]，可用来调

控薄膜组分和微结构，制备光滑致密薄膜，使其获得

优异力学、光学和电学等特性。这些特性使 HiPIMS
在 a-C 薄膜组分、结构、性能调控及大面积制备上兼

具重要科研价值和应用前景[10]。 
本文综述了近年来关于 HiPIMS 制备 a-C 薄膜取

得的研究进展，重点探讨其溅射石墨靶的放电物理过

程；分析不同 HiPIMS 方法在非晶碳薄膜组分结构和

力学性能调控上的作用；简要介绍其制备的非晶碳薄

膜在摩擦、压阻、生物等方面的应用研究；最后对有

待解决的问题进行了展望。 

1  HiPIMS 制备非晶碳薄膜的放电 

特征 

通常 HiPIMS 靶电流在脉冲段内表现出典型的两

阶段特征[11]（如图 1 所示）：1）与气压有关的初始电

流峰；2）受靶材和靶功率影响的第二相波形。初始

电流峰的形成由气体离子主导，后续第二相波形则受

自溅射影响。高溅射产额靶材的 HiPIMS 放电能进入

自持自溅射状态，低溅射产额靶材的放电仍由气体电

离主导，主要为气体离子溅射。而对于溅射产额居中

的靶材，HiPIMS 会进入气体辅助自溅射过程[12]。不 
 

 
 

图 1  石墨靶的 HiPIMS 靶电流波形随脉冲电压的变化（ϕ5 
cm 石墨靶，1 Pa，当电压超过 1150 V 时进入高密度放电

状态）[12] 
Fig.1 Waveform variation of HiPIMS current of graphite 
target along with pulse voltage (graphite target with a diameter 
of 5 cm, 1 Pa. When the pulse voltage is higher than 1150 V, 
high density discharge is observed)[12] 
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同靶材的靶电压-电流波形差异还与靶表面二次电子

发射系数和磁场约束作用等因素有关[13]。 
石墨表面接触电势（4.53 eV）与金属表面功函

数接近，Ar+轰击下的二次电子发射系数与 Cr、Ag
等金属接近。一价碳离子就能引发二次电子的势能发

射[12]，但与金属靶材相比，石墨靶的溅射电流密度很

低。这是因为碳原子溅射产额低且电离能高，溅射出

来的碳原子少且难电离，HiPIMS 不能进入自溅射占

主导的状态。同时，由于溅射原子流量少，气体稀疏

化过程进行缓慢，因此石墨靶上的初始电流峰相对于

金属靶材较宽。但是只要施加在石墨靶上的瞬时功率

密度足够高，HiPIMS 也能进入高密度放电状态[12]。

此时，HiPIMS 放电仍然由气体电离和气体粒子循环

过程主导，但碳离子引起的电流可占到靶电流的 50%
左右 [14]。由于普通辉光放电中碳原子离化率极低，

HiPIMS 中大量碳离子的产生对 a-C 薄膜沉积和结构

调控意义重大。然而阴极附近产生的大部分碳离子会

返回靶面，难以沉积在基底表面上。这一缺点或可通

过脉冲波形调节得到解决或缓解，如超短脉冲、后续

正脉冲技术等等。 
反应性溅射中掺入少量碳源气体产生的碳氢基

团，将影响靶表面的二次电子发射过程[15]。HiPIMS
能减缓但不能完全消除靶中毒现象。目前对 HiPIMS
反应性溅射制备含氢非晶碳（hydrogenated amorphous 
carbon, a-C:H）薄膜的放电过程尚无系统性研究。 

2  HiPIMS 制备非晶碳薄膜的碳原子

离化率 

HiPIMS 可用于制备不含氢、含氢以及元素掺杂

非晶碳薄膜。研究人员普遍认为 HiPIMS 制备非晶碳

薄膜的沉积速率[16-18]和碳原子离化率低[10,19]。靶材离

子的产生主要来自于电子碰撞电离和 Penning 电离。

电子碰撞电离的概率可通过电离平均自由程（miz）

描述[10]，如式（1）所示： 
miz s miz e/ ( )v k n    (1) 

其中，vs 为溅射原子运动速率，ne 为等离子体密

度，kmiz 是电离速率系数。电离平均自由程越低，电

子碰撞电离概率越大。因此可通过增加等离子体密度

和提高电离速率系数，来增加碳原子离化率。研究表

明，当等离子体密度增加至 1019 m−3 量级时，HiPIMS
能用于制备 ta-C 薄膜。电离速率系数的表达式如式

（2）所示： 
miz e 0 0 e( ) exp( / )k T k E T   (2) 

其中，k0 和 E0 是与材料有关的常数。因此提高

电离速率系数需要增加电子温度（Te），如引入能量

耦合效率更高的二次电离源或使用高电离能溅射气

体等。具体而言，针对“离化率低”的问题，研究人

员提出了电弧混合 HiPIMS 模式[20-23]、使用高电离能

惰性气体[10,15,19,24]、面对面型阴极结构[25]、双极型等

离子体离子植入混合 HiPIMS[26]等方法；在提高碳离

子向基底传输效率方面，发展了短脉冲波形[27-29]、后

续正脉冲波形等模式[30]。 

2.1  提高碳原子离化率的方法 

通过提高放电功率并预设电源检弧电流和抑弧

反应时间，在电弧产生一定时间后将其猝灭（图 2），
使石墨靶表面产生数量和电流大小可控的电弧，能显

著提高“溅射”速率和碳原子离化率[20]。并且在电弧

形成的早期就将其熄灭，能有效地抑制微米级大颗粒

的产生，仅在靶面留下小烧蚀坑。等离子体发射光谱

测量结果表明，当放电过渡到混合模式之后，碳原子

离化率得到提升[23]。同时，a-C 薄膜的沉积速率可达

普通 HiPIMS 的 4~8 倍。进一步地，McKenzie 等人[23]

在这一模式下发展出 ta-C 薄膜的制备方法。其中需

要对电弧数量和电流进行细致调节，否则会产生大颗

粒，使得薄膜中包裹大量石墨颗粒，sp3 含量显著降

低，薄膜表面粗糙度升高。工作气压是关键的调节参

数：低于 2.5 mTorr 时，可制备高 sp3 含量（>80%）

的碳膜；而气压较高时，sp3 含量显著降低。 
 

 
 

图 2  电弧混合 HiPIMS 的放电波形和发射光谱 
Fig.2 The discharge waveforms and emission spectra of arc 
mixed HiPIMS: a) typical target current (blue) and substrate 
current (gold) in an arc-mixed mode HiPIMS; b) optical emission 
spectra collected before and after the triggering of the arc[23] 
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2012 年 Linköping 大学的 Aijaz 等[10]报道了在

HiPIMS 沉积 a-C 薄膜过程中使用高电离能惰性气体

（电离能高于 Ar 的惰性气体，如 Ne、He），提高碳

原子离化率的方法。在放电气体中掺入 Ne 后，电子

能量分布函数转变为双峰分布，热电子数密度增加，

电子温度显著提升，导致碳原子碰撞电离自由程下

降，离化率提高。等离子体质量能量检测分析结果表

明，碳离子含量上升，且高能碳离子数密度显著增加。

所制备的 a-C 薄膜密度可达 2.7 g/cm3，与 FCVA 和

PLD 制备的 ta-C 薄膜密度接近，但内应力降低 2~3
倍。应力降低可归结于非脉冲段内离子轰击诱导的应

力释放[19]。 
名古屋工业大学 Kimura 等人[25]提出一种新型的

阴极结构（如图 3），以增强 HiPIMS 沉积过程中碳原

子的 Penning 电离，达到提升离化率的目的。在这种

阴极结构中，电场与磁场平行，产生较大的鞘层电位

差，气体离子能获得更多的能量，产生较高的瞬时功

率密度（几个 kW/cm2）和高密度（1018 m−3）等离子

体，有望提升碳原子离化率。但需要在两个石墨靶的

间隙内放置电极辅助放电。 
 

 
 

图 3  具有两个面对面碳靶的阴极示意图[25] 
Fig.3 Configuration of cathode with two  

facing carbon targets[25] 

 

2.2  提高碳原子传输效率的方法 

通过短脉冲放电，提高 HiPIMS 中到达基底处的

碳离子密度的理论依据已在 Brenning 等人[14]的研究

中提到。岩手大学 Yukimura 等人[27,31]首先提出并系

统研究了这种 HiPIMS 制备 a-C 薄膜的方法。他们发

现，通过施加几微秒（5.5 μs）的高电压（>1200 V）

脉冲，能获得较高的碳离子含量。高 sp3 含量 a-C 薄

膜沉积区间所需脉冲电压在−1200 V 至−1600 V 范围

内，薄膜硬度可达 37 GPa。而普通 HiPIMS（脉宽

>30 μs）在脉冲电压为−1200 V 时会产生大量电弧，

薄膜硬度显著降低。 
后续正脉冲 HiPIMS 技术是德国 4A Plasma 公司

提出的一种新技术，其原理是在负电压脉冲后紧接一

个短正脉冲，以迅速瓦解靶面区域内的等离子体鞘

层，防止靶表面电荷积累，推动并加速碳离子向基底

区域内运动，从而增加到达基底的碳离子数密度和能

量。质谱分析表明，后续正电压脉冲能产生大量的高

能碳离子（C+），离子能量正比于正脉冲电压。Santiago
等人[30]发现，当正脉冲电压从 0 升高到 500 V 时，a-C
薄膜硬度从 9.6 GPa 提升至 22.5 GPa。 

2.3  对比不同 HiPIMS 沉积 a-C 薄膜方法的

碳原子离化率 

依据皇家理工学院 Brenning 等人[14]关于 HiPIMS
中自溅射、气体循环与高电流密度间关系的讨论，可

得出明确结论：HiPIMS 放电向高电流密度转变是获

得高溅射粒子离化率的关键。以 Anders 等人[12]的测

量结果为例，在低电流密度时（<~0.13 A/cm2），碳离

子电流仅占靶电流的 6%~7%；过渡到高电流密度

（>~0.20 A/cm2）之后，碳离子电流所占比例可超过

50%。同时鉴于溅射原子离化率难以精确测量，估算

方法虽多但均存在较大误差。因此，采用峰值电流密

度这一参数来定性分析，对比上述不同 HiPIMS 沉积

a-C 薄膜方法中的碳原子离化率。不同 HiPIMS 方法

中峰值电流密度随平均靶功率密度的变化关系如图 4  
 

 
 

图 4  不同 HiPIMS 方法溅射石墨靶的峰值电流密度

（n-HiPIMS 代表普通 HiPIMS 方法[11,13,27-28,32]，s-HiPIMS
代表短脉冲 HiPIMS[27-29]，m-HiPIMS 代表电弧混合 HiP-
IMS[21-23,33-34]，DOMS 为深度震荡模式[16]，Ne 代表使用

Ne 作工作气体[19,35]，Facing target 为面对面靶[25]） 
Fig.4 Peak current density on graphite target of different 
HiPIMS methods (n-HiPIMS indicates ordinary HiPIMS me-
thod[11,13,27-28,32], s-HiPIMS indicates short-pulse HiPIMS me-
thod[27-29], m-HiPIMS indicates arc-mixed HiPIMS meth-
od[21-23,33-34], DOMS indicates deep oscillation mode[16], Ne 
indicates that Ne is used as working gas[19,35], and facing 
target indicates face-to-face target[25]) 
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所示。从图中可以看出，只要尽可能提升靶功率密度，

HiPIMS 即可进入高电流放电状态。然而已有分析表

明，大部分碳离子会被阴极捕获，在靶表面和体等离

子体之间的区域内作循环自溅射，难以到达基底。通

过其他溅射模式，如电弧混合 HiPIMS（m-HiPIMS）、
短脉冲 HiPIMS（s-HiPIMS）、高电离能惰性工作气体

（Ne/He-HiPIMS）、面对面靶（facing target）等，可

以进一步提高碳原子离化率，并提高到达基底的碳离

子流量。 
以上几类用于提高碳原子离化率的方法均存在

优缺点。其中 s-HiPIMS 可以在较低的功率密度下获

得高离化率，但脉冲电压极高（1200~2400 V）；

m-HiPIMS 工作的功率密度区间较宽，能用于制备四

面体非晶碳膜，但需要对靶表面电弧的产生进行细致

调控；使用 He、Ne 等惰性气体和对靶的方法在较低

功率密度下即可获得较高离化率，但分别存在成本

高、结构复杂的缺点。从峰值电流密度随平均功率密

度的变化关系上来看，即便对于普通的 HiPIMS
（n-HiPIMS），仍然存在可提高离化率的参数区间，

如采用较高的磁场、工作气压等方法。 

3  HiPIMS 制备非晶碳薄膜的沉积 

速率 

针对“沉积速率低”的问题，整体思路为损失一

定的离化率以提高沉积速率。研究人员采用了诸如深

度振荡磁控溅射（deep oscillation magnetron sputter-
ing, DOMS）模式[16,36-37]、直流叠加 HiPIMS 模式[17,38]、

其他溅射源（DC/MF/RFMS）复合 HiPIMS 以及使用

碳源气体等方法。这些方法在不同程度上提升了碳原

子离化率和非晶碳薄膜沉积速率。 
DOMS 利用长调制脉冲中大的电压振荡包来提

高靶电流和功率峰值，并提高其放电稳定性。在用于

反应性溅射沉积绝缘和半导体涂层材料中几乎不会

产生电弧。2014 年，西南研究院的 Lin 等人[16]将其

用于制备非晶碳薄膜，获得了很高的沉积速率。通过

对基底偏压、工作气压和靶电流密度的调节，可以获

得高 sp3 含量。然而，DOMS 制备的非晶碳薄膜热稳

定性不足，250 ℃真空热处理即可观测到 sp3 向 sp2

的明显转变。 
在石墨靶上施加并联的直流和高能脉冲电压信

号（即直流叠加高功率脉冲磁控溅射），可以有效地

提高薄膜的沉积速率。中国科学院宁波材料技术与工

程研究所柯培玲等人[17,38]使用这一方法制备了高 sp2

含量的 a-C 薄膜。相比于 DCMS，叠加 HiPIMS 之后

sp2 含量更高，薄膜的粗糙度随脉冲电压的升高而降

低。这可能是因为 HiPIMS 提供了更多的离子，而在

使用了较高的基底偏压（−200 V）情况下，高能离子

轰击诱导了 sp3 向 sp2 的转化，其制备的 a-C 薄膜具

有优异的减摩润滑功能。 
HiPIMS 薄膜制备过程中沉积速率低归因于离子

返回效应，可行的方法是通过脉冲波形进行调制，降

低脉冲电压的同时，提高占空比来提高沉积速率。西

南研究院 Lin 等人[16]首先报道了这种方法，其使用

DOMS 制备 a-C 薄膜的沉积速率可达到~60 nm/min。
同样，通过降低沉积过程中溅射粒子离化率来提高沉

积速率的方法还有直流叠加高功率脉冲磁控溅射

（DC-HiPIMS）—权衡离化率和沉积速率以获得折

中的结果。短脉冲 HiPIMS 和电弧混合 HiPIMS 本质

上也属于脉冲波形调制方法，在不损失离化率的同

时，提高 a-C 薄膜的沉积速率。不同之处在于，前者

是尽量提高碳离子的输运效率，后者在放电模式和

“溅射”模式上与常规 HiPIMS 有较大的差异。通过

反应性 HiPIMS 方法也可以明显提高非晶碳膜的沉积

速率，常见于金属掺杂含氢非晶碳膜的制备。图 5 是

不同方法制备不含氢非晶碳膜沉积速率的对比。从图

中可以看出，当沉积气压在 0.1~0.67 Pa 时，除 DOMS
方法外，其他 HiPIMS 方法制备非晶碳膜的沉积速率

通常在 0.1~10 nm/min 范围内。Lin 等人[16]使用 DOMS
方法在 0.67 Pa 时，制备 a-C 薄膜的沉积速率可超过

60 nm/min。但沉积速率的提升以薄膜硬度降低为代

价，其对应的 a-C 薄膜硬度为~7.5 GPa。然而根据亚

琛大学 Bobzin 等人[35]的结果，在工作气压为 2.0 Pa  
 

 
 

图 5  不同 HiPIMS 方法制备非晶碳薄膜的沉积速率（包括

n-HiPIMS[21,32,35,39]、m-HiPIMS[21-23,34]、Ne/He-HiPIMS[35]、面

对面靶 [25] 、 DOMS[16] 、 DC-HiPIMS[17,38] 、后续正脉冲

HiPIMS[30]以及 HiPIMS 等离子体植入复合系统[26]） 
Fig.5 Deposition rate of a-C thin films by different HiPIMS 
methods (including n-HiPIMS[21,32,35,39], m-HiPIMS[21-23,34], 
Ne/He-HiPIMS[35], facing target[25], DOMS[16], DC-HiPI-
MS[17,38], hipV-HiPIMS[30], and plasma implanted composite 
system-HiPIMS[26]) 
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时，使用普通的 HiPIMS 制备 a-C 薄膜的沉积速率就

达到了~70 nm/min，且薄膜保持了高硬度（~25 GPa）。
由此可见，通过对工艺参数（如气压、功率等）的细

致摸索，HiPIMS 制备不含氢非晶碳薄膜可以实现高

沉积速率。 

4  HiPIMS 方法制备非晶碳薄膜的结

构和性能 

HiPIMS 的特色在于等离子体密度高和溅射粒子

离化率高。其优势在于可以通过偏压方便地实现沉积

离子能量的可控调节，达到调控薄膜结构和综合性能

的目的。非晶碳薄膜中 sp3 的含量受入射离子能量影

响，可以通过基底偏压调节达到控制薄膜的结构及性

能。然而如图 6 所示，大量研究表明，HiPIMS 制备

非晶碳薄膜中，sp3 含量随基底偏压的变化并不显著。

如 Nakao 等人[32]在 200 V 以内改变偏压，其薄膜 sp3

含量仅在 20%~30%范围内变动。Wang 等人[38]即使将

偏压增加至 300 V，sp3 含量仅在 50%附近做微小浮

动。但是，Tucker 和 Ganesan 等人[22-23]使用 m-HiPIMS
制备的非晶碳薄膜中，sp3 含量随基底偏压变化十分

明显。Tucker 等人[22]的结果与使用 FCVA 制备非晶碳

薄膜的结果一致，sp3 含量随着基底偏压的升高，呈

先增加后降低的变化趋势，并在 100 V 时达到最大值

（~80%）。这一结果很好地说明，m-HiPIMS 具有高

的碳原子离化率。但是也并不能说明其他 HiPIMS 方

法中，碳原子离化率低，因为他们使用的是低占空比

的 kHz 脉冲偏压，而 Tucker 和 Ganesan 使用的是直

流偏压。 
 

 
 

图 6  不同 HiPIMS 方法制备的非晶碳薄膜 sp3 含量随偏压

的变化（包括 n-HiPIMS[32,39]、DC-HiPIMS[17,38]、m-HiPI-
MS[22-23,34]、面对面靶[25]、双极脉冲偏压[26]） 
Fig.6 sp3 content of a-C thin films as a function of substrate 
bias by different HiPIMS methods (including n-HiPIMS[32,39], 
DC-HiPIMS[17,38], m-HiPIMS[22-23,34], facing target[25], and 
bipolar bias-HiPIMS[26]) 

sp3 的含量直接影响薄膜的硬度，使用不同

HiPIMS 方法制备的 a-C 薄膜硬度随基底偏压的变化

关系如图 7 所示。其中 Ganesan、Ferreira 和 Bobzin
使用的是直流偏压，其他均使用 kHz 脉冲偏压。除

Kimura 等人的结果外，偏压大小相同时，直流偏压

下所制备薄膜的硬度均高于 kHz 脉冲偏压。通过靶表

面电弧或使用高电离能惰性气体 HiPIMS 制备的 a-C
薄膜获得了更高的硬度，特别是 Ganesan 等人使用

m-HiPIMS 制备的薄膜硬度超过 45 GPa。Bobzin 等  
人[35]使用 He 和 Ne 作为工作气体制备的 a-C 薄膜硬

度也能超过 30 GPa。然而，值得关注的是，Lin 等    
人[16]使用 DOMS 发现，通过进一步提高瞬时脉冲电

流密度到 0.9 A/cm2 时，使用脉冲偏压控制离子能量，

所制备 a-C 薄膜的硬度也超过了 35 GPa。这可能是因

为在相当高的脉冲功率下，体等离子体中的碳粒子获

得了很高的能量。基于此，可以发现在 HiPIMS 中有

两种控制离子能量的方法：一种是提高碳原子离化

率，通过调节偏压控制离子能量；另一种则通过提高

靶功率密度，获得高沉积粒子能量。两者相比，前者

的能量调节范围更宽、更灵活，而后者容易受电源输

出功率、阴极冷却能力和电弧等问题的限制。 
 

 
 

图 7  不同 HiPIMS 方法制备的非晶碳薄膜硬度 
（包括 n-HiPIMS[35, 40]、DC-HiPIMS[17]、m-HiPIMS[34]、

Ne/He-HiPIMS[35]、DOMS[16, 36]、面对面靶[25]、后续正脉冲

HiPIMS[30]） 
Fig.7 Hardness of a-C thin films by different HiPIMS meth-
ods (including n-HiPIMS[35,40], DC-HiPIMS[17], m-HiPIMS[34], 
Ne/He-HiPIMS[35], DOMS[16,36], Facing target[25], and hipV- 
HiPIMS[30]) 

 
使用 HiPIMS 方法制备 a-C 薄膜的内应力也与制

备方法有关。不同 HiPIMS 方法制备 a-C 薄膜内应力

随基底偏压的变化关系如图 8 所示。Aijaz 等人[19]认

为在引入 He 或 Ne 制备 ta-C 薄膜过程中，由于非脉

冲段内的离子轰击诱导了薄膜内的应力释放，在碳膜

密度与 PLD 和 FCVA 方法相近时，内应力仅为 2 GPa  
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图 8  不同 HiPIMS 方法制备的非晶碳薄膜内应力 
（包括 n-HiPIMS[19, 21]、DC-HiPIMS[17]、m-HiPIMS[21-23]、

Ne-HiPIMS[19]以及后续正脉冲 HiPIMS[30]） 
Fig.8 Internal stress of a-C thin films by different HiPIMS 
methods (including n-HiPIMS[19, 21], DC-HiPIMS[17], 
m-HiPIMS[21-23], Ne-HiPIMS[19], and hipV-HiPIMS[30]) 

 
左右。而 Ganesan 等人[34]使用 m-HiPIMS 制备的高 sp3

含量 a-C 薄膜的内应力与 PLD 和 FCVA 方法相近，

在 5~10 GPa 范围内。由于 Aijaz 等人[19]从未报道其

所制备 a-C 薄膜的硬度和 sp3 含量，因此 HiPIMS 能

否用于制备低应力 ta-C 薄膜仍未有清楚的答案。 
反应磁控溅射也常用来提高非晶碳薄膜的沉  

积速率 [41]。使用 Ar/CH4 或 Ar/C2H2 作为工作气     
体[15,18,42-44]，碳源气体在高能电子非弹性碰撞作用下

分解或电离。即使只通入少量的碳源气体，非晶碳薄

膜的生长速率也可得到显著提升（可达~10 倍以上）。

同时薄膜仍然具有较高的硬度（>25 GPa）和密度

（~2.32 g/cm3），氢含量不超过 10%，内应力可低于

0.5 GPa[18]。与传统方法（溅射或者 PECVD）制备的

含氢非晶碳薄膜（H 含量高于 20%，硬度在 10~15 GPa
范围内）相比，更具应用前景。但随着碳源气体比例

的上升，薄膜硬度将降低至 5~10 GPa，sp3 含量和 sp2

团簇尺寸也将显著降低。西南研究院 Lin 等人[37]使用

DOMS 制备了厚度高达 20 μm 的含氢非晶碳（a-C:H）

薄膜，硬度在 12~18 GPa 之间，薄膜摩擦性能随碳源

气体比例的增加存在最优值，此时薄膜磨损率最低。 
此外，在非晶碳薄膜领域通过金属掺杂，调控薄

膜组分、结构、力学、摩擦学、电学和光学等性能是

热门研究课题。HiPIMS 制备金属掺杂 a-C 薄膜需要

多靶共溅射，金属掺杂 a-C:H 薄膜则使用碳源气体反

应性磁控溅射金属靶材。目前文献报道的掺杂金属主

要是 Cr[45-48]和 Ti[49-54]、Cu[55-58]，其次是 Ni[59-60]、Zr[61]、

W[62-63]、Nb[64]、Mo 等，也有三元（AlTiSi[65]、AlCrSi[66]）

掺杂。与 DCMS 相比，HiPIMS 制备的金属掺杂非   
晶碳薄膜硬度得到提升，且薄膜中的氧杂质含量更  
低[50]。在制备金属掺杂 a-C 薄膜的过程中，出于对低

沉积速率的担忧，研究人员往往采用 HiPIMS 混合其

他磁控溅射（DC/MF/RFMS 等）的方法或使用 HiPIMS
溅射石墨靶、其他方法溅射金属靶。HiPIMS 反应性

溅射制备金属掺杂 a-C:H 薄膜的研究更为常见，且与

DCMS 相比，HiPIMS 反应性溅射中的靶中毒现象会

得到显著抑制。根据非热平衡条件下掺杂原子与碳原

子的成键特征不同，掺杂元素在薄膜中的存在形式有

着明显差异。掺杂含量较低时，Cr、Ti、W 等易与碳

原子成键的元素，以碳化物纳米相的形式存在于非晶

碳网络中；而难与碳原子成键的元素，如 IB 族金属

元素（Cu、Ag、Au）等，则以氧化物纳米颗粒的形

式包裹于非晶碳的网格中。掺入这些元素的纳米团簇

之后，非晶碳薄膜的力学性能并不会显著降低，但是

能显著降低薄膜内应力，增加膜基结合力，提高抗磨

损性能，并能获得抗菌活性、血液相容性、压阻特性

和表面等离子体基元共振特性等功能特性。值得一提

的是，在使用 HiPIMS 反应性溅射制备铜掺杂 a-C:H
薄膜中，观察到了富铜和富碳交替的多层结构，这种

自组织分层结构的起源目前尚无定论[56,58]。 

5  HiPIMS 制备非晶碳薄膜的应用 

HiPIMS 非晶碳薄膜应用研究主要集中在两类：

减摩耐磨材料和燃料电池电极材料。其次还有生物医

学材料、压阻材料、等离子激元材料、电接触材料等。

减摩耐磨是非晶碳材料的典型应用，使用 HiPIMS 可

使薄膜进一步获得力学性能上的提升，如硬度、韧性

和膜基结合强度等。Soucek 等人[53]报道称其制备的

Ti 掺杂纳米复合薄膜的硬度可达 45 GPa，同时薄膜

韧性也获得了提升。减摩耐磨是非晶碳薄膜的传统应

用领域，已有大量的研究。下面主要介绍 HiPIMS 非

晶碳薄膜在电池电极、生物医学和传感等新兴领域的

应用。 
非晶碳薄膜用于燃料电池隔离器和双极板表面

改性，可增加电池使用寿命。两者均需要薄膜具有较

低的电阻率，而隔离器需要薄膜兼顾较好的力学性

能，双极板需要薄膜具有一定的抗腐蚀能力。通常需

要在沉积过程中加热，以制备导电非晶碳薄膜，但是

薄膜硬度或致密性损失严重。Nakao 等人 [26]使用

HiPIMS 通过调节双极脉冲偏压功率，在不损伤硬度

（~12 GPa）的同时，制备了导电非晶碳薄膜（电阻

率<4 Ω·cm）。通过调节离子能量和沉积温度，Dong
等人[40]使用 HiPIMS 在 100 ℃、偏压为−400 V 时，

制备了界面接触电阻低且致密性良好的非晶碳薄膜。

Ti、Cr、W 等元素掺杂也能降低薄膜的电阻率，在相

同掺杂含量下，HiPIMS 比 DCMS 制备的薄膜电阻率

更低，但接触电阻较高。 
合金材料广泛用于人体植入件，但生物相容性不

足，易引起人体免疫反应，导致纤维囊形成，从而抑
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制植入体与周围组织的融合，造成功能损伤，经常需

要进行翻修手术。非晶碳薄膜因其表面高的白蛋白与

纤维蛋白原蛋白的结合率及低摩擦系数，而表现出优

异的血液相容性。Ganesan 等人[34]发现，HiPIMS 制

备的 a-C 薄膜能与蛋白质分子形成共价键结合，表

现出极低的促凝性，易于生物分子功能化促进组织

形成，与 DCMS 相比，更具应用前景。但是，非晶

碳薄膜的结构与其良好生物相容性之间的关系并不

清楚。 
同时，非晶碳薄膜因其优异力学性能、化学惰性

和电学[67]/压阻/磁阻[68]特性，有望应用于恶劣环境中

的传感器。Meskinis 等人 [60]发现，在使用反应性

HiPIMS 制备的本征和 Ni 掺杂 a-C:H 薄膜中，当 Ni
含量低于 3.5%时，其压阻系数可达−3200，是单晶硅

的 100 倍以上，呈现巨负压阻效应。薄膜的 D 峰/G
峰比、G 峰位置和 sp2 团簇尺寸被认为与负压阻效应

关系密切，但非晶碳薄膜的巨负压阻效应的产生机制

尚不清晰。可能的解释是，参数的调节使得 HiPIMS
制备的非晶碳薄膜中 sp2 团簇尺寸增加和 H 含量降

低，并在外部张应力作用下，产生结构变化，导致载

流子传导路径增加。另外，HiPIMS 制备金属掺杂非

晶碳薄膜还可用于光学薄膜材料，如红外吸收材料和

等离子激元共振材料[55]。使用铜掺杂能使非晶碳薄膜

同时具有压阻和等离子体基元特征，可用于不同传感

的应用，其电荷传输过程可以通过简化的渗流隧穿理

论来描述；Cr 掺杂非晶碳膜可用于滑动电接触材料

的制备。 

6  结语 

HiPIMS 溅射石墨靶放电过程中碳原子的离化特

性已经较为清楚，所缺是如何精确表征不同放电区间

内的离化特征与理论模型相互验证。目前，有两种方

法可以实现基态粒子和激发态粒子的精确测量，即等

离子体质量能量分析方法和激光诱导荧光光谱法。这

两种方法所需的仪器价格昂贵、方法复杂，但却是精

确表征 HiPIMS 的离化特征和粒子能量特征，建立放

电特性-等离子参数-薄膜结构性能的重要分析方法。

其次，虽然目前也存在一些提高离化率和沉积速率的

方法，但如何提高碳离子的传输效率仍然是待研究的

重要问题。有关 HiPIMS 制备不含氢非晶碳膜、含氢

非晶碳膜、金属掺杂非晶碳膜的研究虽然有不少学者

进行了探索，但大多停留在参数调节-结构分析-性能

表征上，除少数外，大量结果仍然落在了传统磁控溅

射即可调控的范围之内，难以体现 HiPIMS 的优势，

并促进其应用。这与对 HiPIMS 等离子体特征的理解

仍不够清晰有关。不过 HiPIMS 在制备高 sp3 含量的

ta-C 薄膜、低氧含量/低含氢量的非晶碳薄膜及其在

生物医学和压阻传感上的应用体现出了令人兴奋的

成果。 
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