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摘　要：采用自主研制的４５°单弯曲磁过滤阴极电弧沉积系统于Ｓｉ基体表面制备了四面体非晶碳（ｔａ Ｃ）膜，研究了基

体负偏压对薄膜沉积速率、成分、力学性能及摩擦学性能的影响规律。结果表明，随基体负偏压升高，ｔａ Ｃ膜ｓｐ
３ 键含

量呈先增后减的变化趋势，在－５０Ｖ时达到最大值（约６４％）；其硬度和弹性模量呈相似的变化规律，在－５０Ｖ偏压下

获得最大值（４８．２２ＧＰａ和３８８．５２ＧＰａ）。ｔａＣ薄膜的摩擦学性能与其ｓｐ
３ 碳杂化键的含量密切相关，在－５０Ｖ偏压下

制备的薄膜具有最小平均摩擦因数值（０．１０）。可见，采用单弯曲磁过滤阴极弧电弧制备ｔａ Ｃ薄膜的力学和摩擦学特

性主要受薄膜中ｓｐ
３ 键含量的制约。
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０　引　言

　　四面体非晶碳膜（ｔｅｔｒａｈｅｄｒａｌａｍｏｒｐｈｏｕｓ

ｃａｒｂｏｎ，ｔａＣ）是一类不含氢、ｓｐ
３ 含量极高（可高

达９０％）的类金刚石碳膜的总称
［１３］。ｔａ Ｃ薄膜

具有高硬度和弹性模量、优异的耐磨性和抗蚀

性、高热导率和电阻率以及良好的化学惰性等优

异性质［４７］，在刀具、模具、航空航天、汽车自动

化、生 物医学等多个领域已获 得 研 究 及 应

用［４，８９］。目前沉积ｔａ Ｃ薄膜的方法主要有３

种，分别为脉冲激光沉积（Ｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒｄｅｐｏｓｉ

ｔｉｏｎ，ＰＬＤ）
［１０１１］、质量选择离子束沉积（Ｍａｓｓｓｅ

ｌｅｃｔｉｖｅｉｏｎｂｅａｍ，ＭＳＩＢ）
［１２］和磁过滤阴极真空电

弧（Ｆｉｌｔｅｒｉｎｇｃａｔｈｏｄｉｃｖａｃｕｕｍａｒｃ，ＦＣＶＡ）
［４，１３１５］。

其中，具有离化率高、沉积速率高、技术成熟等优

点的ＦＣＶＡ 沉积技术是目前制备高性能ｔａ Ｃ薄

膜的主要制备方法之一。但是，在传统ＦＣＶＡ沉

积系统中，因传统电弧弧斑的产生机制与其不规

则运动等原因，沉积过程中的弧斑寿命短，导致

薄膜中宏观大颗粒共沉积污染严重、残余应力

高、膜基结合力差等，使其应用受到极大限

制［１６１７］。近几年，作者所在课题组通过磁场的优

化模拟计算和磁过滤弯管的结构优化设计，自主

设计研制了４５°单弯曲ＦＣＶＡ沉积ｔａ Ｃ薄膜的

新装置［１７］，初步实现了高硬度、良好耐磨损性的

ｔａ Ｃ薄膜高质量可控制备。

通常，在ＦＣＶＡ制备ｔａＣ薄膜过程中，沉积

离子能量大小对ｔａ Ｃ薄膜结构和性能具有重要
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影响［１５１７］。通过改变沉积能量，调控ｔａ Ｃ薄膜中

ｓｐ
３键含量，可实现最高ｓｐ

３含量、硬度和弹性模量

以及最低摩擦因数的ｔａ Ｃ薄膜可控制备。根据

公式（１）可计算出离子到达基体所获得的能量。

犈ｉ＝犲（犞ｐ－犞ｂ）＋犈０ （１）

式中，犞ｐ表示等离子体势，犞ｂ 为基体负偏压，犈ｏ

为等离子体本身能量，犈ｉ为离子到达基体所获得

能量［１８］。由公式（１）可知，基体负偏压是改变沉

积能量的有效途径之一，基体负偏压越小（绝对

值越大），沉积能量越高。因此，为进一步深入研

究基体负偏压对ＦＣＶＡ制备ｔａ Ｃ薄膜的影响，

文中采用自主研制的４５°单弯曲ＦＣＶＡ沉积系

统，在Ｐ型单晶Ｓｉ基体上制备了ｔａ Ｃ薄膜，着

重研究了基体负偏压对其结构和性能的影响规

律，为可控制备高质量非晶碳膜提供实验支持。

１　试验方法

采用自主研制的４５°单弯曲ＦＣＶＡ沉积系统

在６７５μｍ 的Ｐ型（１００）单晶硅片表面制备ｔａ Ｃ

薄膜，其原理结构如图１所示。

图１４５°单弯曲磁过滤阴极电弧沉积系统示意图

Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｈｏｍｅ ｍａｄｅ４５°ｓｉｎｇｌｅｂｅｎｔ

ｆｉｌｔｅｒｅｄｃａｔｈｏｄｉｃｖａｃｕｕｍａｒｃｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

沉积过程中通过引弧针与高纯（９９．９９９％）

石墨靶的瞬时小面积接触，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

用磁线圈管道过滤靶表面产生的宏观大液滴颗

粒和中性粒子，优化磁场条件下将碳离子基团约

束并牵引出磁过滤弯管，最终使其在基体负偏压

的作用下沉积到基体表面形成ｔａ Ｃ薄膜。

实验前硅片经丙酮、酒精超声清洗１５ｍｉｎ，

去离子水清洗后烘干。在基体预刻蚀和沉积过

程中，保持阴极弧靶电流为５０Ａ，弧源、弯转圈、输

出磁线圈的电流分别为２．５Ａ、３．５Ａ和４．５Ａ；同

时，为避免带正电荷的碳离子基团撞击到弯管壁

上而损失，对磁过滤弯管施加了１０Ｖ的正偏压。

薄膜刻蚀在－４００Ｖ下进行，刻蚀时间为５ｍｉｎ，刻

蚀厚度约为１２ｎｍ。沉积时对基体施加不同的负

偏压，分别为０Ｖ、－５０Ｖ、－８０Ｖ、－１００Ｖ 和

－２００Ｖ；其中０Ｖ为绝对零伏（导线连通样品台

和腔体）。为减小膜厚对薄膜结构和性能的影

响，通过调整沉积时间使膜厚控制在１３０±２０ｎｍ

之间。

薄膜厚度通过表面轮廓仪（Ｋｌａ ＴｅｎｃｏｒＡｌ

ｐｈａ ＳｔｅｐＩＱ）获得；借助ＬＡＢＲＡＭ ＨＲ型Ｒａ

ｍａｎ谱仪和 ＡＸＩＳＵＬＴＲＡＤＬＤ型 Ｘ射线光电

子能谱分析仪分析ｔａ Ｃ薄膜成分；利用ＮＡＮＯ

Ｇ２００型纳米压痕仪，在连续刚度模式下表征薄

膜的硬度和弹性模量；采用ＪＬＴＢ ０２型球盘式

（Ｂａｌｌｏｎ Ｄｉｓｋ）摩擦磨损试验机测定ｔａ Ｃ薄膜

的摩擦学性能，其中对摩擦副为Φ６ｍｍＧＣｒ１５

钢球，载荷为６Ｎ，滑动距离为３２０ｍ。

２　结果与讨论

２．１　狋犪 犆薄膜的沉积速率

图２为ｔａ Ｃ薄膜沉积速率与基体偏压的关

系曲线。由图可知，施加基体负偏压后的薄膜沉

积速率较无偏压的沉积速率明显增加，持续增加

偏压对沉积速率影响较小。其原因在于，从磁过

滤线圈出来的碳粒子存在多个运动方向，偏压为

０Ｖ时，以单个碳粒子为研究对象，电场方向由碳

正离子指向腔壁和样品台（样品台和腔壁均为零

电势），使得碳粒子在运动过程中受到指向四周

图２不同基体负偏压下的ｔａ Ｃ薄膜沉积速率曲线

Ｆｉｇ．２ＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｄｅｐｏｓｉｔｅｄｔａＣｆｉｌｍａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｎｅｇａｔｉｖｅｂｉａｓ

３６
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的电场力作用，导致较多粒子因碰撞腔壁而难以

在基体表面成膜；施加一定的基体负偏压后，电

场方向由腔壁指向样品台，碳正粒子受到指向样

品台的电场力作用，加速运动到样品台附近并在

基体表面沉积成膜，甚至一些原本速度方向偏离

于样品台的粒子在此电场力作用下也会沉积到样

品台上，因而施加基体负偏压可以显著增加ｔａ Ｃ

薄膜的沉积速率。

２．２　狋犪 犆薄膜的狊狆
３ 键态成分

拉曼光谱目前是进行碳结构表征的一种常

用无损检测方法，可定性、半定量的表征出非晶

碳膜中的ｓｐ
３、ｓｐ

２ 碳杂化键含量。其中，在紫外

Ｒａｍａｎ光谱中，除了常用可见光Ｒａｍａｎ谱中能观

察到的Ｇ峰（１５８０ｃｍ－１左右，对应于薄膜中链状

和环状ｓｐ
２ 成分的伸缩振动）和Ｄ峰（１３８０ｃｍ－１

左右，对应于薄膜中环状ｓｐ
２ 成分的呼吸振动）

外，还可在１１００ｃｍ－１附近观察到由于Ｃ Ｃｓｐ
３振

动态密度直接引起的典型特征峰Ｔ峰
［１９２１］。因

此，根据Ｔ峰可进一步判断出薄膜中的ｓｐ
３ 碳键结

构情况（见图３）。

图３（ａ）是在不同基体负偏压下ｔａ Ｃ薄膜的

Ｒａｍａｎ光谱曲线图。可见与传统含氢非晶碳膜

的特征峰不同（除了Ｇ峰外，常有明显的Ｄ肩峰

出现），所有ｔａＣ薄膜在Ｇ峰附近１１００ｃｍ－１处

存在一典型Ｔ峰，表明薄膜中存在ｓｐ
３ 碳键态。

以－５０Ｖ偏压下的ｔａ Ｃ薄膜为例，进一步对谱

线进行Ｇａｕｓｓｉａｎ多峰拟合，如图３（ｂ）所示。据

此可以得出Ｔ峰／Ｇ峰的比值（犐ｔ／犐ｇ），从而获得

ｔａ Ｃ薄膜中ｓｐ
３ 的含量变化趋势。犐ｔ／犐ｇ 值越

大，表明薄膜中ｓｐ
３ 含量更高。图３（ｃ）为薄膜中

犐ｔ／犐ｇ随偏压的变化情况，结果表明，当基体负偏

压由０Ｖ增加到 －５０Ｖ时，犐ｔ／犐ｇ迅速增加至最大

值，在 －５０Ｖ偏压下制备的薄膜中ｓｐ
３含量最大；

进一步增加基体负偏压至 －２００Ｖ，犐ｔ／犐ｇ 值均随

之降低，薄膜中的ｓｐ
３ 含量减少。对于非晶碳膜，

由于犐ｔ／犐ｇ 数值和ｓｐ
３ 含量呈非线性关系［２１］，故

犐ｔ／犐ｇ数值只能用作ｓｐ
３含量变化趋势的判断。

为了进一步获得较准确的实验结果，利用

ＸＰＳ对所有碳膜样品进行成分表征。ＸＰＳ是通

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
３Ｃ结构）和石墨（对应于ｓｐ

２Ｃ

图３ｔａ Ｃ薄膜的紫外Ｒａｍａｎ光谱图（ａ）不同偏压下薄

膜拉曼谱对比 （ｂ）－５０Ｖ下的紫外拉曼分峰图 （ｃ）不

同偏压制备薄膜紫外拉曼犐ｔ／犐ｇ比

Ｆｉｇ．３ ＵｌｔｒａｖｉｏｌｅｔＲａｍａｎＳｐｅｃｔｒａｏｆｔａ Ｃｆｉｌｍｓ （ａ）

Ｃｕｒｖｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｉａｓ（ｂ）Ｔｈｅｆｉｔｎｅｓｓ

ｃｕｒｖｅｏｆｔａＣｆｉｌｍｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ－５０Ｖｂｉａｓ

（ｃ）ＩｎｔｅｎｓｉｔｙＲａｔｉｏｏｆＴｐｅａｋａｎｄＧｐｅａｋ

结构）的芯态能级之间存在０．８ｅＶ的微小差别，

因而可以用来区分ｓｐ
３ 和ｓｐ

２Ｃ结构。具体结果

如图４所示。

图４（ａ）给出了所有薄膜的ＸＰＳＣ１ｓ芯态能级

谱线，由图可知，－２００Ｖ制备ｔａＣ薄膜的Ｃ１ｓ芯

态能级明显偏移于低能级，说明 －２００Ｖ薄膜中

ｓｐ
２含量低于其它偏压条件下制备的薄膜。为了

更清晰的获得薄膜中成分含量，将Ｃ１ｓ谱进行分
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峰拟合，如图４（ｂ）所示，并通过公式（２）获得薄膜

中ｓｐ
３ 含量。

图４Ｘ射线光电子能谱图谱 （ａ）不同偏压下薄膜ＸＰＳ

Ｃ１ｓ谱线图 （ｂ）－５０Ｖ下ＸＰＳ分峰图 （ｃ）薄膜中ｓｐ
３ 百

分含量

Ｆｉｇ．４ＸＰＳＳｐｅｃｔｒａ（ａ）Ｃ１ｓＣｕｒｖｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｕｂ

ｓｔｒａｔｅｎｅｇａｔｉｖｅｂｉａｓ（ｂ）ＴｈｅｆｉｔｎｅｓｓｃｕｒｖｅｏｆｔａＣｄｅｐｏｓｉ

ｔｅｄａｔ－５０Ｖｂｉａｓ（ｃ）ｓｐ
３ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｔａＣｆｉｌｍａｓａｆｕｎｃ

ｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｎｅｇａｔｉｖｅｂｉａｓ

犆ｓｐ３ ＝
犐ｓｐ３

（犐ｓｐ３ ＋犐ｓｐ２）
（２）

　　其中犐ｓｐ
３和犐ｓｐ

２分别指通过分峰获得ｔａ Ｃ

膜中ｓｐ
３ 峰和ｓｐ

２ 峰强度，如图４（ｃ）所示。可见，

薄膜在－５０Ｖ处取得最大ｓｐ
３ 含量，约为６４％。

与犐ｔ／犐ｇ数值趋势一致，随偏压进一步增大或减

小，薄膜中ｓｐ
３ 含量降低。

２．３　狋犪 犆薄膜的硬度和弹性模量

纳米压痕仪是表征薄膜硬度和弹性模量的

有效手段［２２２４］。为减小基体对薄膜力学性能的

影响，测试在连续刚度模型下进行。图５给出了

制备ｔａ Ｃ薄膜的力学性能测试结果。

图５不同基体负偏压条件下ｔａ Ｃ薄膜的硬度和弹性模

量

Ｆｉｇ．５ＨａｒｄｎｅｓｓａｎｄＹｏｕｎｇ’ｓｍｏｄｕｌｕｓｏｆｔａＣｆｉｌｍｓａｓａ

ｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｉａｓ

由图（５）可知，当基体负偏压由０Ｖ增加到

－５０Ｖ，ｔａ Ｃ薄膜的硬度和弹性模量显著增加；

在 －５０Ｖ偏压下，ｔａ Ｃ薄膜的硬度和弹性模量

达到最大值，分别为４８ＧＰａ和３８８ＧＰａ；当偏压

从 －５０Ｖ进一步增加到 －２００Ｖ，ｔａ Ｃ薄膜的

硬度和弹性模量逐渐降低，在 －２００Ｖ处达到较

小值，约为３５ＧＰａ和３００ＧＰａ。根据２．２节中薄

膜键态分析表明，薄膜在 －５０Ｖ取得最大ｓｐ
３

含量，而薄膜中ｓｐ
３ 含量越高，薄膜的金刚石性越

强，硬度和弹性模量也越大，同本实验结果相符。

２．４　狋犪 犆薄膜的摩擦学性能分析

不同负偏压制备薄膜的摩擦曲线如图６所

示。从图６（ａ）可以看出，在摩擦的初始阶段，由

于ｔａ Ｃ薄膜表面吸附杂质等影响，对摩擦副之

间存在一个磨合期；随着时间延长，磨合期结束，

摩擦曲线趋于平缓，达到稳定期。图６（ｂ）是不同

基体负偏压下薄膜的平均摩擦因数。可见，当基

体负偏压由０Ｖ增加至 －５０Ｖ，平均摩擦因数由

０．１５减小至０．１０，进一步增加基体负偏压至

－２００Ｖ，薄膜的平均摩擦因数又呈增加趋势，达

到０．２０左右。与基体硅片的摩擦因数（在同等

条件下为０．６７）相比，不同偏压下制备ｔａＣ薄膜

均大幅度改善了基体的耐磨性，这主要是因为同
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单晶硅基体相比，ｔａＣ膜和对摩擦副钢球摩擦之

间在摩擦热作用下会形成类石墨的摩擦转移

层［２５］，此转移层能起到类似润滑剂的作用，导致

摩擦因数极大降低。另外，随着基体偏压变化，

薄膜平均摩擦因数出现了和ｓｐ
３ 含量类似的变

化。这是因为薄膜中ｓｐ
３ 含量越高，薄膜的金刚

石性越强，硬度越大，抵抗局部变形能力增强，耐

磨性变好［２６］。因此，薄膜的摩擦学性能与薄膜中

ｓｐ
３ 含量变化密切相关。

图６不同偏压下的薄膜摩擦因数曲线 （ａ）动态曲线 （ｂ）

平均摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．６Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｆｒｉｃｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｓｕｂ

ｓｔｒａｔｅｎｅｇａｔｉｖｅｂｉａｓ（ａ）Ｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｆｉｌｅ（ｂ）Ａｖｅｒａｇｅｃｏ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｆｒｉｃｔｉｏｎ

考虑到ｔａ Ｃ薄膜的结构 （ｓｐ
２／ｓｐ

３ 比例、ｓｐ
２

团簇分布等）和性能 （硬度、弹性模量和摩擦学性

能）取决于薄膜的制备工艺（入射离子能量、磁过

滤装置类型、衬底温度等）［１２］，在试样制备过程中

采用４５°单弯曲磁过滤装置，基体温度低于４０℃，

因此薄膜的结构和性能主要决定于入射离子的

能量。可见，通过控制衬底偏压可调控入射离子

的能量，可实现对制备ｔａ Ｃ薄膜的性能调控。

其中，在 －５０Ｖ基体负偏压条件下获得薄膜ｓｐ
３

含量最高，硬度、弹性模量、平均摩擦因数等性能

指标最优的ｔａ Ｃ薄膜制备。这一优化结果与其

它研究小组获得最高的ｓｐ
３ 最优基体偏压值有不

同，如与Ｚｈｕ等
［３］，Ｔａｙ等

［１８］，ＭｃＫｅｎｚｉｅ等
［２７］研

究结果存在较大差异，这说明沉积系统、工艺参

数以及薄膜表征手段的差别会导致实验结果的

不同。

３　结　论

利用自主研制开发的４５°单弯曲ＦＣＶＡ沉积

系统，在Ｐ型单晶硅（１００）表面沉积了ｔａ Ｃ薄

膜，着重研究了影响入射离子能量的基体负偏压

对制备ｔａ Ｃ薄膜碳键结构和性能的影响规律。

结果表明：

（１）沉积过程中施加基体负偏压可以显著提

高ｔａＣ薄膜的沉积速率，但达－５０Ｖ之后，进一

步增加偏压对薄膜沉积速率影响较小。

（２）在偏压为－５０Ｖ时，沉积的ｔａ Ｃ薄膜

Ｃ Ｃｓｐ
３ 含量、硬度及弹性模量均取得最大值，分

别为６４％、４８．２２ＧＰａ和３８８．５２ＧＰａ。

（３）在偏压为－５０Ｖ时，ｔａ Ｃ薄膜具有最小

的平均摩擦因数，约为０．１０，表明薄膜力学和摩擦

学特性与ｓｐ
３ 含量密切相关。
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