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摘 要使用45°双弯曲磁过滤阴极真空电弧系统(FCVA)制备超薄四面体非晶碳膜(ta-C), 研究了弧流对薄膜结构和性能的影

响。结果表明：当弧流由40 A增加到70 A时薄膜沉积速率提高, sp3的含量先增加后减小; 当弧流为60 A时薄膜 sp3的含量达

到最大66%, 密度也达到最大(3067 kg/m3)。残余压应力随着弧流的增加呈现先增加后减小的趋势, 当弧流为40 A时薄膜的

残余应力最小(4 GPa)。在碳膜沉积过程中碳源粒子有填充基体凹坑和减少基体缺陷的作用, 使其表面非常光滑。超薄 ta-C

碳膜的表面粗糙度随着弧流的增加先降低后增加, 当弧流为50 A时薄膜表面粗糙度最小(0.195 nm)。
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ABSTRACT Ultrathin tetrahedral amorphous carbon (ta-C) films were deposited by a home developed
filtered cathodic vacuum arc technology. The effect of arc current on the structure and property of the pre-
pared films was investigated. Results show that as the arc current increased from 40 A to 70 A, the depo-
sition rate increased, the sp3 fraction increased first and then decreased; when the arc current was 60 A
the maximal density of 3.067 g/cm3 and sp3 fraction of 66% was obtained. The variation of residual com-
pressive stress was similar to sp3 fraction. The minimum residual stress was found about 4 GPa for the
arc current 40 A. The surface roughness as a function of arc current decreased gradually first and then in-
creased, and when the arc current was 50 A the minimum surface roughness was 0.195 nm. The deposit-
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ed ions could fill in the defects of substrate which leads to reducing the surface roughness of ultrathin
ta-C films.
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超薄四面体非晶碳膜 (Tetrahedral amorphous

carbon, 简称 ta-C )有高硬度、高弹性模量、低摩擦系

数、宽透光范围、良好的化学惰性等优点, 在微电子

工业、半导体器件、高精密模具、数据存储、航空航

天、汽车等领域有广阔的应用前景。近年来半导

体行业、微电子机械系统(MEMS)、信息存储等领

域元器件的微型化、功能化和集成化趋势, 对超薄、

低应力、超光滑的 ta-C 碳膜材料的研发提出了迫切

的要求[1-3]。

目前制备 ta-C 碳膜的主要方法, 有脉冲激光沉

积、质量选择离子束沉积和磁过滤阴极真空电弧技

术[4, 5] 。其中FCVA 沉积技术有离化率高、沉积速率

高、技术成熟等优点, 是制备高性能 ta-C 碳膜的主

要方法。C.Casiraghi等[1]用异面S型弯曲的FCVA方

法制备了厚度为2 nm的高质量超薄 ta-C碳膜, 美国

Veeco、韩国 KIST等研究机构分别设计了60°、90°的

单弯曲 FCVA 沉积装置, 开展了用 FCVA技术制备

致密、超薄 ta-C 碳膜的工作[6]。但是, 用“单弯曲”结

构磁过滤器难以制备超光滑、超薄、高质量的 ta-C

碳膜 [1]。S形异面双曲磁过滤结构虽然大大减少了

通过反弹穿过磁过滤器的碳微粒, 提高了薄膜的表

面光洁度, 但是其结构复杂, 碳等离子传输损失严

重, 薄膜生长速率低。朱嘉琦等[7]研究了基体偏压

对 ta-C 薄膜结构性能的影响, 李晓伟等[8]研究了入

射粒子能量对 DLC 薄膜结构的影响。但是由于

FCVA 沉积系统中电弧弧斑的产生机制与其不规则

运动等原因, 在沉积过程中弧斑的寿命短, 导致薄膜

中宏观大颗粒共沉积污染严重、残余应力高、膜基结

合力差。而与石墨阴极弧靶刻蚀和等离子体密度紧

密相关的弧流变化对薄膜(尤其是超薄 ta-C 碳膜)的

影响, 仍然不很清楚。鉴于此, 本文使用具有大颗粒

过滤、碳等离子体传输高效、大面积沉积容易等特点

的 45度双弯曲FCVA沉积技术制备超薄 ta-C 碳膜,

研究弧流改变对薄膜表面形貌、密度等微观结构和

残余应力等性能的影响, 并建立薄膜微观结构与表

观物性之间的构效关系。

1 实验方法

使用自主研制的 45°双弯曲磁过滤阴极真空电

弧(Filtered cathodic vacuum arc, FCVA)系统在厚度

为(545±15) μm和(290±15) μm的 P型单晶硅片制备

超薄四面体非晶碳膜。沉积在较薄单晶硅片的样

品, 用于测量薄膜的残余应力。靶材为纯度

99.999%的石墨靶。沉积前将样品先后在乙醇和丙

酮中超声清洗15 min, 烘干后装入FCVA真空镀膜机

的平面基架台上。抽真空至4.0×10-3 Pa, 基架在弯管

出口处匀速转动, 通入20 sccm 氩气, 施加基体负偏压

(-350 V), 打开弧源对样品进行刻蚀10 min, 刻蚀弧流

为55 A, 弯管正偏压为5 V, 偏压反转时间为1.1 μs。

制备样品时将基体负偏压降低到 -80 V、-140 V(每

10 min交替变换一次), 弯管正偏压为 10 V, 依次调

节弧流为 40、50、60、70 A。为了减小膜厚对薄膜

结构和性能的影响, 调整沉积时间使所有样品膜

厚为(34±3) nm。

用M-2000DI型可变入射角光谱型椭偏仪测量

薄膜厚度[9]; 用X射线衍射仪(XRR)进一步验证薄膜

厚度, 并测量薄膜密度; 用 JLC-ST022型残余应力仪

测量薄膜残余应力; 用扫描探针显微镜表征薄膜表

面形貌和表面粗糙度; 用LABRAM-HR型可见、紫

外拉曼光谱(氩离子激光波长分别为 532和 325 nm)

以及 AXIS ULTRADLD 型 X 射线光电子能谱分析

薄膜微观结构。

2 结果和讨论

2.1 膜厚与沉积速率

由图 1所示可知, 随着弧流由 40 A增加到 70 A

沉积出的薄膜厚度均为 (34±3) nm。沉积速率由

0.45 nm/min提高到0.75 nm/min, 因为弧流的增加增

大了等离子体密度, 沉积粒子数量增加, 使沉积速率

提高[10]。

2.2 薄膜的结构

图 2a给出了不同弧流下超薄 ta-C碳膜的XPS

图1超薄 ta-C碳膜的膜厚和沉积速率与弧流的关系

Fig.1 Growth rate and film thickness of the ultrathin ta-C
films as a function of the arc current
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C1s芯能级谱线。为了获得更明确的信息, 分峰拟

合(插入图 2a为弧流 50 A时拟合图)后得到图 2d曲

线:当沉积弧流由40 A增加到60 A时超薄 ta-C碳膜

的 sp3含量由 60.6%增加到 66%, 当弧流增加为 70 A

时薄膜 sp3的含量出现小幅降低。XPS谱表征的主

要是薄膜表面浅层成分, 据此推断出本文制备的超

薄 ta-C膜 sp3的真实含量高于60.6%。

图 2b给出了不同弧流下超薄 ta-C碳膜的可见

拉曼图光谱, 可见在 900-1000 cm-1出现了硅的二阶

衬底峰, 表明薄膜具有很好的透光性。在 1100~

1800 cm-1有一个典型的非对称宽峰, 可分别分解为

峰位位于1560 cm-1和1360 cm-1处的G峰和D峰, 这

是非晶碳膜的特征。为了获得进一步信息, 对宽峰

用Gaussian函数进行分峰处理, 得到G峰峰位随弧

流的变化曲线(图 2d)。这个结果与 XPS 所测得的

sp3含量变化趋势完全一致, 当弧流为60 A时薄膜的

sp3含量达到最大。

前期的研究结果表明: 过高或过低的粒子入射

能量都导致 sp3含量降低, 薄膜性能下降[8]。而改变

弧流实际主要是改变入射粒子的能量和出射粒子

量。根据亚植入模型 [11](Subplantation model), 当弧

流较低时碳粒子能量较小, 无法穿透表层进入亚表

面内层, 碳粒子以较弱的 sp2键结构吸附结合在衬底

表面上, 因此薄膜中 sp3含量相对较低。当沉积弧流

达到 60 A时碳粒子具有足够高的能量穿透表层与

相邻原子形成强的 sp3 键结构, 薄膜中 sp3 含量较

高。进一步增大弧流, 碳粒子携带的过剩能量使局

域畸变能高的亚稳态的 sp3键向平衡态的 sp2键转

变, 导致超薄 ta-C碳膜中 sp3含量降低。

sp2杂化对应 π 键的带隙与可见拉曼 532 nm激

光能量相差不大, 而 sp3杂化的 σ 键的带隙与可见拉

曼532 nm Ar+激光的能量相差很大, 使 sp2杂化 π 键

的拉曼散射截面比 sp3杂化 σ 键的高 50-230倍。但

是当激光的能量逐渐与σ 键的带隙接近时, σ 键和

π 键的散射截面差值在逐渐缩小; 当差值缩小到某

个值时将出现一个与σ键相关的新峰形[3]。以325 nm

的Hg+激光为例, 介于 σ 键带隙和 π 键带隙之间, 在

1100 cm-1附近出现一个完全由 C-C sp3键(σ 键)振

动 [12]引起的新峰, 称为T峰。这可从图 2c不同弧流

下紫外(325 nm)拉曼谱中得到验证。在1100 cm-1附

近出现一个新峰, 说明薄膜中 sp3键的含量很高。但

是与 1560 cm-1附近的宽峰相比此峰的峰强很弱, 因

为 π-π* 共振效应(π-π* transition resonance effect)

引起 sp2 C伸缩振动(对应G峰)强度过度增强[13]。因

图2 不同弧流薄膜的拉曼光谱和XPS C1s芯能级谱线

Fig.2 XPS C1s spectra (a), visible Raman spectra (532 nm) (b), UV-Raman spectra (325 nm) (c), G peak
position and sp3 fraction of ultrathin ta-C films (d) of films for different arc current
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此与G峰相比, T峰强度依然很弱。对紫外拉曼谱

线进行Gaussian多峰拟合可得到T峰/G峰的强度比

值(IT/IG), 从而得到超薄 ta-C碳膜中的 sp3含量变化趋

势。IT/IG值越大, 表明薄膜中 sp3越高。但是对于非

晶碳膜, 由于 IT/IG数值和 sp3含量关系呈非线性关

系, 故 IT/IG数值只能用作 sp3含量变化趋势的判断,

而不能得到 sp3含量的具体数值。

2.3 薄膜的密度变化

用X射线衍射仪测量薄膜的反射率曲线, 如图

3a所示。可以看出, 超过临界角后各样品的反射强

度都出现了明显的干涉震荡。但是当弧流为 70 A

时反射率曲线并没有表现出均匀的震荡而呈现出无

规律性, 说明样品薄膜的均匀性不好, 无法拟合出相

关结果。

高质量 ta-C膜由表层到内部是一种典型“三明

治”型结构：表层富 sp2 C成分, 中间富 sp3 C结构, 薄

膜和基体界面层是类石墨结构 [14]。本文拟合薄膜

密度时也认为, 超薄 ta-C 碳膜由表层、主体层与

介质层三层组成, 因此建立了三层层状模型, 如

图 3b 所示。表 1 给出了拟合结果。由表 1 可以看

出, 随着超薄 ta-C 碳膜弧流的增加薄膜 bulk 层的

密度逐渐增加。当弧流为 40 A 时薄膜密度最小,

为 2926 kg/m3, 当弧流为 60 A 时薄膜密度最大为

3067 kg/m3。将薄膜密度变化与前面结构表征结合

分析发现, 超薄 ta-C 碳膜密度变化与 sp3含量的变

化趋势相同, 当弧流为 60 A时薄膜密度与 sp3含量

都最大。

2.4 薄膜的残余压应力

图4给出了薄膜残余压应力随弧流增加的变化

表1 弧流不同的超薄 ta-C碳膜的密度、厚度以及粗糙度

Table 1 Films thickness, density and roughness for ultrathin ta-C films with different arc current

图4 弧流不同的超薄 ta-C碳膜的残余压应力

Fig.4 Compressive stress of ultrathin ta-C films as a func-
tion of arc current

图3 弧流不同的超薄 ta-C碳膜的反射率曲线和三层层

状模型

Fig.3 XRR curves (a) and Schematic of three layers fit-
ting (b) for ultrathin ta- C films with different arc
current
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趋势, 可见残余压应力保持在4-5.2 GPa。随着弧流

的增大, 薄膜的残余压应力出现先增加后减小的变

化。当弧流为60 A时薄膜表现出5.2 GPa的最大残

余压应力, 弧流为 40 A时薄膜呈现出 4 GPa的最小

残余压应力。根据薄膜残余压应力与 sp3含量的变

化, 可见两者保持了相同的变化趋势。残余压应力

是超薄 ta-C碳膜内在的性质, 主要是 sp3键导致的,

高的应力意味着高的 sp3含量。但是A.C. Ferrari认

为, 应力与杂化 sp3键之间没有线性关系。应力的释

放是 sp2相的重新排列导致的[12]。在作者前期的工

作中也发现, 改变碳源入射角使残余应力降低, 但是

并没有损伤薄膜的优异性能, 减少 sp3的含量[3]。这

薄膜, 除了 sp3键含量, 一些其它的因素也应该用来

解释残余应力的降低。

2.5 表面粗糙度

图5给出了由SPM所测得的表面形貌图。所测

样品的面积为 5 μm×5 μm, 沉积弧流的变化导致了

薄膜表面粗糙度也发生明显的变化, 但仍然都小于

0.412 nm(纯硅片表面粗糙度)。其原因是, 沉积碳粒

子填充凹坑, 降低了基底硅片缺陷的作用, 所以薄膜

表面非常光滑。当弧流为 70 A时超薄 ta-C碳膜表

现出最大的表面粗糙度 0.392 nm; 弧流为 50 A时呈

现出0.195 nm的最小表面粗糙度。因为改变弧流导

致入射粒子能量和出射粒子量改变, 当弧流为 50 A

时具有较高的离化率和最适合薄膜沉积的入射能,

经过磁过滤系统过滤后沉积粒子中的大颗粒物质较

少, 所以表面粗糙度最低。增加或者减小弧流, 都导

致薄膜粗糙度增加。

3 结 论

1. 使用45度双弯曲FCVA技术可制备超薄 ta-C

碳膜。随着沉积弧流的增加超薄 ta-C碳膜的 sp3含

量先增加后减小; 当弧流为60 A时 sp3的含量达到最

大值(66%)。

2. 沉积弧流由 40 A增加到 60 A薄膜的密度由

2926增加到 3067 kg/m3, 致密性较高。薄膜的密度

与 sp3含量的变化趋势相同。随着弧流的增加超薄

ta-C碳膜的残余压应力先增加后减小, 弧流为 40 A

时薄膜残余压应力最小(4 GPa)。改变弧流可调节

超薄 ta-C碳膜的残余压应力, 但是影响 sp3的含量。

3. 随着弧流由 40 A增加到 70 A超薄 ta-C碳膜

的表面粗糙度先降低后增加, 弧流为50 A时薄膜的

表面粗糙度最小(0.195 nm)。
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