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  Abstract  The tetrahedral amorphous carbon ( ta-C) films were grown by vacuum filtered cathodic arc deposition on

p- type Si ( 100) wafer substrate,with a lab built cathode.The impacts of the deposit ion condit ions, such as the argon flow

rate, pressure, and substrate temperature, on microstructures and tribological properties of the ta-C films were evaluated.

The ta-C f ilms were characterized with X-ray photoelectron spectroscopy and mechanical probes. The results show that the

argon flow rate strongly affects the surface morphologies, deposition rate, and fraction of sp 3. For example, as the Ar flow

rate increased, the deposition rate and surface roughness decreased, accompanied with an increasing friction coefficient;

the sp
3
fraction decreased, from 68% at an argon flow rate of 2 ml/ min to 56% at 10 ml/ min; the compressive stress also

decreased, minimized at 10 ml/ min. The average friction coefficients of all the ta-C films were found to be in the range of

01024 and 01045.
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  摘要  利用自主研制的 45b单弯曲阴极电弧沉积系统, 通过改变 Ar 流量( 2, 5以及 10 ml/ min) ,在 p 型( 100)硅基底上制备

了四面体非晶碳膜。借助表面轮廓仪测定薄膜厚度和粗糙度变化; 采用 X射线光电子谱获得薄膜微结构信息 ,利用残余应力

仪和摩擦磨损试验机测定薄膜的内应力和摩擦学性能。实验结果表明: 随Ar 流量增加,薄膜的沉积速率降低, 表面趋于光滑;

薄膜中 sp 3含量由 2 ml/ min 时的 68%下降至 10 ml/ min 时的55% ;薄膜应力值随 Ar流量的增大而减小, 在10 ml/ min 处取得最

小值;不同 Ar流量条件下所制备薄膜的摩擦系数在 01024~ 01045 之间,且随 Ar流量增加而增大。

关键词  单弯曲阴极真空电弧  氩气流量  四面体非晶碳膜  应力  sp
3 含量
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  四面体非晶碳膜 ( tetrahedral amorphous carbon ,

简称 ta-C)不含氢, sp 3 含量极高(可达 80% ~ 88%) ,

主要成分为四面体碳( tetrahedral carbon) ; 它和含氢

非晶碳膜 ( hydrogenated amorphous carbon, 简称 a-CB
H) 都属于类金刚石膜 ( diamond-like carbon, 简称

DLC) [ 1] , 但比后者具有更高的硬度、弹性模量, 更优

异的耐磨性、更佳的热稳定性,在刀具、模具、汽车、

航空、生物等多个领域具有更广阔应用前景
[ 2- 4]

。

然而, ta-C膜内应力较大, 有的甚至高达 12 GPa[ 5]。

高内应力容易导致薄膜中产生缺陷,表面出现波纹

状凸起(如图 1) [ 6] ,进而导致薄膜破裂、从基底材料

上脱落, 膜层失效。为了解决此问题, 人们提出多种

解决手段,包括掺杂(非金属如N、P、Si等; 金属如Ti

等) ,过渡层和梯度层等[ 7- 12]。Ar 作为常用辅助气

体, 可看做掺杂方式的一种。Zhang 等[ 13]研究表明,

Ar可以显著降低 a-CBH 中薄膜的应力,从 0 ml/ min

(标准状态)时的 217 GPa 下降到20 ml/min时的 018
GPa。Zhao等[ 14]采用低能 Ar离子轰击 PVD制备的
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a-CBH 膜, 结果发现一定时间的Ar 离子处理可以减

少薄膜中的缺陷,改善薄膜性能。

基于上述研究思路, 本文采用自主研制的 45b单

弯曲阴极真空电弧源设备( FCVA)沉积系统, 在 p型

单晶 Si基体上制备了四面体非晶碳膜,重点研究了

沉积过程中引入的 Ar流量对 ta-C薄膜成分结构和

摩擦学性能之间的影响, 探讨了相关性能与结构间

的作用关系, 旨在为制备优异性能的 ta-C薄膜提供

实验基础。

图 1 应力过大导致薄膜表面波纹状凸起

Fig11  Microstructure of the stress relief morphology

1  实验
111  薄膜制备

采用自主研制的 45b单弯曲 FCVA[ 15] , 在 p型单

晶Si基体表面制备 ta-C薄膜。其原理为在真空沉

积室条件下, 通过引弧针瞬间接触高纯( 991999% )

石墨靶,在阴极(高纯石墨靶)和阳极之间引燃真空

电弧,产生碳等离子体;利用磁线圈弯管过滤掉宏观

大颗粒和中性粒子, 优化磁场条件下将碳离子牵引

到基体表面形成 ta-C薄膜。为了更好的减少宏观

颗粒和中性粒子的协同沉积, 并通过电弧弧斑的可

控运动实现靶材表面的均匀刻蚀,本文实验中通入

一定量 Ar气,在阴极和阳极产生碳等离子体同时,

产生Ar 等离子体, 着重研究了不同 Ar 流量对 ta-C

薄膜结构和性能的影响。

实验衬底材料选取厚度为 710 Lm p型单晶硅

抛光片。同时, 为了准确研究 Ar 流量对薄膜内应力

影响, 厚度为 250 Lm的单晶硅片作为应力测试样片

条。实验前,用丙酮、酒精超声清洗衬底 15 min,用

去离子水漂洗后烘干。将衬底置于腔体样品台上,

抽真空至 513 @ 10- 3 Pa。在基体预刻蚀和镀膜过程

中, 设定阴极弧靶的电流为 50 A, 弧源磁线圈、弯转

磁线圈、输出磁线圈的线圈电流分别为 215, 315, 415
A;同时在磁过滤弯管上施加10 V的正偏压,以减少

碳离子在弯管壁上的沉积, 保证碳离子在磁场和电

场双重作用下顺利到达样品台。沉积前, 设定基底

负偏压- 400 V,通入20 ml/ min的Ar,对衬底材料刻

蚀 4min,以除去硅片表面污染物。在 ta-C薄膜的沉

积过程中,保持基底负偏压为- 50V,通入不同的Ar

流量( 2, 5, 10 ml/ min) ,为减少膜厚对薄膜结构和性

能的影响,沉积过程中通过调整沉积时间, 保证膜厚

在 100 ? 15 nm左右。

112  性能表征

薄膜的粗糙度及厚度通过表面轮廓仪( KLa-

Tencor Alpha-Step IQ, Scientech Co. ,USA)表征。通过

Kratos公司生产的 AXIS ULTRADLD型 X射线光电

子谱( XPS)仪来测量四面体碳膜的结构和成分, X射

源为单色化Al KA( 148616 eV) , 核心谱扫描步长为

01125 eV,使用通能为 20 eV。薄膜残余应力通过残

余应力仪( Stress Tester, J&L Tech. , Korean)来表征,测

试在厚度为250 Lm、长宽比大于10的单晶硅样片上

完成。薄膜的硬度和弹性模量由纳米压痕仪( NANO

G200, MTS, USA)测得。通过球盘式摩擦磨损试验机

( JLTB-02, J&L Tech. , Korean)来表征薄膜的摩擦学

性能,实验载荷为 3 N, 转速 50 mm/ s,对磨副为 56

mm 的Gr45钢球,滑动距离为 100 m,试验温度在 20

? 2 e 之间,湿度保持 50 ? 2% ,摩擦系数( COF)由仪

器实时记录获得, 平均 COF 通过求取稳定期 COF 的

图 2  不同Ar流量下对应的薄膜沉积速率和粗糙度

Fig12 Deposition rate and average roughness of the as-deposited

ta-C films as a function of Ar flow rate

平均值获得。

2  实验结果
211  沉积速率和粗糙度

薄膜沉积速率通过台阶仪获得薄膜厚度后, 除
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以沉积时间获得。由图 2可以看出, 随 Ar 流量增

大,薄膜沉积速率逐渐降低。从2 ml/ min Ar流量的

915 nm/ min逐渐下降到 10 ml/ min Ar时的 812 nm/

min,且随着 Ar 流量增加, 薄膜表面粗糙度随之下

降,薄膜趋于光滑。

212  薄膜碳结构与成分

XPS是一种对薄膜表面成分分析的有效方法。

它通过确定光电子发射时芯态能级的结合能来辨识

样品中元素构成。不同元素对应不同的芯态能量,

而能量位移则反映了化学键态的变化。由于金刚石

(对应于 sp
3
C结构)和石墨(对应于 sp

2
C 结构)的芯

态能级之间存在 018 eV的微小差别, 因而可以用来

区分 sp
3 和 sp

2 结构。

图 3( a)- ( c)分别给出了不同Ar 流量下制备 ta-

C薄膜的XPS C1s 能级谱线分峰结果。其中 sp
2 和

sp
3使用拟合峰形为 Gaussian, 峰位分别是 28414 ?

012 eV和 28512 ? 012 eV。可以看出, 随着 Ar 流量

增加, sp 2 和 sp
3 峰的强度比(图上表现为面积比)逐

渐变大, 利用式 ( 1) , 可计算出薄膜中的 C-Csp 3 含

量, 获得结果如图 3( d)所示。

Csp
3= I sp 3 / ( I sp 3+ I sp 2 ) ( 1)

可见,随着 Ar 流量增加, 薄膜中 sp
3 含量逐渐

下降,当 Ar 流量由 2 ml/ min增加到 5 ml/ min时, sp 3

含量由 69%下降为 65%; 进一步增加 Ar 流量至 10

ml/ min时, sp
3
含量显著下降,达到 55%。

图 3 不同流量下制备薄膜的 XPS C1s 谱

Fig1 3 ( a) , ( b) and ( c) the fitness curves of ta-C film deposited at 2, 5 and 10 ml/ min;

( d) sp 3 content in ta-C film as a function of Ar flow rate

213  薄膜应力测试
应力是制约四面体非晶碳膜生长范围的主要因

素之一,其应力大小可通过Stoney 方程(见式( 2) )计

算获得。

R=
Es

6(1- Ms )
t
2
s

t f
(
1
R
-

1
R0
) (2)

R=
Es t

2
s

6(1- Ms )
1
t fR

(3)

式中, R为薄膜应力, Es 为衬底的弹性模量, Ms 为衬

底的泊松比, t s 和 t f 分别为衬底和薄膜的厚度, R

和R0分别为镀膜前后样品条的曲率半径。为了简

化计算, 假定镀膜前长形样品条的曲率半径无穷大,

亦即 1/ R0= 0, 所以式(2)简化为式( 3)。在式( 3)

中, Es (150 GPa)、Ms( 0117)和 t s (250 Lm)已知, 而膜

厚和曲率半径 R 可以通过台阶仪和残余应力仪测

得, 进而获得薄膜应力值。如图 4所示, 随着沉积过
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程中Ar流量从 2 增至 10 ml/ min, 薄膜的内应力从

814 GPa 最终降低到 617 GPa。

图 4 Ar 流量和膜应力之间的关系

Fig14 Residual compressive stress in the ta-C film

as a function of Ar flow rate

214  摩擦磨损实验

不同基体负偏压下薄膜的摩擦动力曲线如图 5

所示。从图 5( a)可以看出, 在摩擦的初始阶段, 由

于薄膜表面吸附杂质等的影响, 对摩擦副之间存在

一个磨合期,曲线上表现为显著突起。随着时间延

长,磨合期结束, 摩擦曲线趋于平缓, 达到稳定期。

可以发现,当Ar流量为 2和 5ml/ min时薄膜的摩擦

系数相差不大, 而 10 ml/ min Ar 流量下制备的 ta-C

薄膜摩擦系数较大。图 5( b)给出了不同流量制备

薄膜的平均摩擦系数, 随着Ar 流量增大,平均摩擦

系数逐渐增大, 即从最开始的 010246, 经 5 ml/ min

时的 010264,在 10 ml/ min时达到最大值( 010416)。

图 5 不同 Ar流量下薄膜摩擦系数曲线

Fig15  Friction coefficient curves as a function of substrate negative bias

3  实验结果与讨论
将Ar气通入腔体后,形成 Ar 等离子体;随着Ar

流量逐渐增大, Ar粒子同周围粒子之间相互作用逐

渐增强。从数量层面来说, Ar 粒子增多后, 同周围

粒子(主要是Ar和碳)发生碰撞作用的次数增多,刻

蚀作用逐渐增强; 从能量层面来说, Ar 粒子同周围

粒子, 尤其是碳粒子发生能量交换的概率增大。当

总供给能量一定时(包括阴极电弧电源供能系统和

负偏压能量供给系统) ,用于沉积薄膜的碳粒子能量

就相应降低。Druz 等[ 16]认为在工作气体中加入氮

气可以改变碳粒子能量和流量,Ar 粒子的作用和此

类似。

随着 Ar 流量逐渐增大, Ar 的刻蚀作用逐渐增

强,使得原本沉积在基体上碳膜的部分碳离子被Ar

离子轰击后离开表面(所谓的/反溅射效应0) , 薄膜
厚度减小, 表现为沉积速率降低; 同时Ar 的轰击作

用可将薄膜表面结合较弱的部分碳离子除去, 使得

制备薄膜更致密、表面更趋平缓, 粗糙度下降。

XPS结果表明随着 Ar 流量增大, 薄膜中的 sp
3

含量逐渐降低, sp 2含量逐渐增加, 在 10 ml/min 时,

两者接近 1B1。从键态能量来看, C-C sp
3 同 C= C

sp
2
相比,后者更为稳定。随着Ar流量逐渐增加, Ar

对薄膜的轰击作用逐渐增强,使得薄膜中部分 C-C

sp
3
发生键态转化, 形成更稳定的 C= C sp

2
成分。

Ar流量愈多,轰击作用愈强, 转化为 C= C sp
2 也更

多。

根据 Robertson等[ 1]提出的 ta-C碳膜的/亚植入

生长模型0(如图 6所示) ,当沉积过程中单个碳粒子

能量在 0~ 100 eV之间时, 薄膜中的 C-C sp
3含量随

粒子能量增加而增加;在 100 eV左右时 sp
3
含量达

到最大值;进一步增加粒子能量,薄膜中的 sp
3 含量

减小, sp 2 含量增加。根据本文结果,随着Ar流量增

加, sp 3含量逐渐降低,石墨化成分逐渐增加,可以推

断在实验条件下, 当 Ar流量为 2~ 10 ml/ min 时, 沉

积过程中的单个碳粒子平均沉积能量小于或等于
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图 6  单个碳粒子能量和薄膜成分的关系示意图

Fig1 6 Schematic variations of fractional diamond- like

character of a-C with ion energy

100 eV。

图4说明薄膜中的应力随着 Ar 流量的增加逐

渐降低, 这可能由两个因素导致。第一: 薄膜中的

sp
3含量随着Ar 流量增加而降低, 导致薄膜中出现

较多的石墨结构,内应力下降[ 17]。第二: 随着 Ar流

量增加,越来越多的粒子轰击薄膜表面,导致四面体

非晶碳膜中的交联结构( cross- link structure)减少,薄

膜应力降低[ 13]。

结合图 5发现, 所有薄膜的摩擦系数在 01045
以下, 耐磨性能优异。这主要可归功于 ta-C 膜和对

摩擦副钢球在摩擦过程中, 因摩擦热作用形成了类

石墨结构的摩擦转移层
[ 18]

,此转移层能起到类似润

滑剂作用, 导致薄膜摩擦系数较低。进一步增加Ar

流量, 因薄膜中 sp
3
降低导致硬度降低,薄膜抵抗局

部变形能力下降,使得摩擦系数增加。

4  结论
利用自主研制开发的 45b单弯曲 FCVA沉积系

统,在 p型单晶硅( 100)表面沉积了 ta-C 薄膜, 重点

研究了 Ar流量对制备 ta-C薄膜的碳键态结构和性

能的影响。结果表明:

( 1)Ar在沉积过程中主要起到刻蚀和分散能量

作用,且随 Ar流量增大,这两种作用均逐渐增强。

(2)随着 Ar 流量逐渐增大, 薄膜的沉积速率、

sp
3含量、内应力下降, 而平均摩擦系数呈现小幅增

加趋势,表明薄膜的力学、摩擦学特性主要由碳键态

结构决定。

(3)当 Ar为 2~ 10 ml/ min时, 沉积系统中单个

碳粒子平均能量等于或小于 100 eV;且随着 Ar 流量

增大而减小。
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