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采用过滤阴极真空电弧技术，通过施加 &—#&&& + 衬底负偏压使沉积离子获得不同能级的入射能量，在单晶硅

上制备了四面体非晶碳薄膜 ,拉曼光谱分析表明，薄膜的结构为非晶 -.$ 骨架中镶嵌着平面关联长度小于 ! /0 的

-.# 团簇 ,原子力显微镜研究表明：在低能级、富 -.$ 能量窗口和次高能级，薄膜中 -.$ 的含量越多，其表面就越光滑，

应用 -.$ 浅注入生长机制能够圆满地解释薄膜表面形态与离子入射能量之间的关系；但在高能级，具有适当入射能

量的离子对表面将起到溅射平滑作用，甚至可以得到比 -.$ 含量最高时均方根粗糙度更低的光滑表面 ,纳米压入测

试表明，高能（ 1 #&&& +）沉积的四面体非晶碳膜具有比不加偏压时更高的硬度和杨氏模量，并具有比 -.$ 含量最高

时更高的临界刮擦载荷 ,
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! B 引 言

四面体非晶碳（ =65C）含有较高比例的!键，并

具有高硬度、高弹性模量、高热导率、高电阻率、高红

外透过性以及高生物相容性等许多堪与金刚石相媲

美的优异性能，因而在电子、机械、医疗、国防等领域

有着广阔的应用前景 ,四面体非晶碳薄膜一般由能

量离子沉积而成［!—)］，其结构和性能通过控制沉积

离子能量而在较宽范围内可调，如 -.$ 杂化的含量

从 %&D到 *&D［%］，硬度从 #& EF6 到 2& EF6［’］，杨氏

模量从 #&& EF6 到 (’& EF6［(］，光学带隙从 # , & G+ 到

) ,& G+ 等［2］,为了获得最优的结构和性能，研究人员

对于怎样利用能量离子制备富 -.$ 杂化的非晶碳

膜，并确定最佳沉积工艺，给予了较多的关注 , 如

H688@/ 等［*］在 &— 1 )%& + 之间变化衬底偏压，研究

类金刚石膜的生长机制；I<7 等［!&］在 &—#&& G+ 之间

调整离子能量，确定薄膜结构和机械性能的变化规

律；I68@ 等［!!］用两极高压产生 &—!)& G+ 的等离子

体，并用光电飞行时间法测试了离子能量；廖梅勇

等［!#］在 %&—#&& G+ 之间变化离子能量，考察碳膜的

表面形貌 ,还有许多文献也研究了 &—%&& G+ 的较

低能级下制备非晶碳膜［!$—!’］，对在 !&&& G+ 以上的

高能级条件下制备的非晶碳膜还缺乏深入的分析 ,
如在沉积离子入射能量与薄膜表面形态之间的关系

方面还存在一些认识上的误区 ,
另一方面，四面体非晶碳薄膜在不同领域的应

用要求薄膜与不同衬底之间具有良好的结合性能和

适当的厚度，但是制约四面体非晶碳广泛应用的一

个重要原因就是薄膜中保持着很高的内应力，并限

制膜厚只能在 !&&—#&& /0［!，!(］,为了增强薄膜与衬

底的结合强度，并降低应力增加膜厚，不同研究小组

分别采用了梯度膜［!’］、多层膜［!2，!*］以及高能注入和

低能沉积相结合［#&—##］等办法 , 无论采用哪种方式，

都充分利用了非晶碳膜的性能和结构可以调制的特

点 ,但是对高能级沉积非晶碳膜的结构和性能还缺

乏全面准确的认识，甚至存在一些偏差 ,如薄膜硬度

与临界刮擦载荷之间的关系、不同能级沉积四面体
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非晶碳膜硬度和模量的比较等 !为此，本文将对不同

能级（"#—$%# &’［(—$$，)*］富 +,* 杂化能量窗口，小于

这一能量范围为低能级，稍高这一能量范围为次高

能级，大于 $### &’ 为高能级）条件下沉积的四面体

非晶碳膜的结构、表面形态以及机械性能进行了比

较和研究 !

) - 实 验

! "#$ 试样制备

试样采用过滤阴极真空电弧技术制备，设备情

况及试验原理见文献［)*］!碳等离子体由可伸缩阳

极触发高纯石墨碳靶（纯度为 (( ! (((.）引燃的真

空电弧产生，经离面双弯过滤管道分离宏观颗粒和

中性粒子之后，将纯 /0 离子沉积在固定于旋转卡盘

的衬底上 ! 沉积时施加 #—)### ’ 直流脉冲（频率

$%## 12，脉冲宽度 $3!+）负偏压，使入射离子通过静

电加速获得必要的能量，制备一组膜厚均为 $## 45
的试样 !衬底选用厚度为 # ! 6% 55 的 7（$##）单晶硅

抛光片，试验前，先用丙酮超声清洗 $% 584，然后再

用 9:;<5:4 离子枪刻蚀 % 584! 刻蚀工作气体为氩

气，并固定氩气流量 " =5*·+，调整离子束电源电压

（>7?）6%# ’，电流 $## 5@，加速器电源电压（@7?）

*%# ’，因此刻蚀 @A0 离子最终能量为 $$## &’!沉积

前系统本底真空度为 3-# B $#C 3 7:，沉积时由于阴

极放气真空度将升至 " ! # B $#C * 7:! 设置电弧电流

D# @，过滤管道磁场 3# 5E，每隔 $% + 由引弧机构重

新触发电弧 ! 在!)%# 55 范围内，沉积速率保持在

# !6 45F+ !为了保证沉积和惰性气体刻蚀的均匀性，

衬底卡盘以 ** AF584 的速度旋转 !

! "!$ 薄膜表征

利用 G&48+H:I GJ$### 共聚焦 @A0 激光（波长为

%$3 !% 45）拉曼光谱评测四面体非晶碳薄膜的结构 !
在不损坏薄膜结构的前提下，为获得更明晰的特征

信号，激 光 输 入 功 率 保 持 )% 5K，测 试 步 长 $ ! 3
=5C $，在 "##—)### =5C $范围内采样 $## +!硬度和杨

氏模量由 JEL 公司的 M7 型纳米压入仪测定，使用

>&ANOP8=H 三棱锥金刚石压头持续压入 $%# 45，载荷

和位移的测试精度分别为 6% 4Q 和 # ! $ 45! 试验在

相对湿度为 *#.的室温条件进行，在每个试样的不

同区域测试 $# 点，取平均值 !另外还使用纳米划痕

附件，评价薄膜的抗划擦性能 !试验时压头棱锥面朝

前并预压 $ ! % 5Q，设置最大压入载荷 *# 5Q，划擦

%##!5，通过检测侧向摩擦力和摩擦系数的变化判

定临界划擦载荷 !在每个试样的不同区域测试 % 条

划痕，取平均值 !
有些研究［$，%，$)，$3，)3］认为，非晶碳膜的表面粗糙

度与 +,* 的含量密切相关，四配位"键比例越高，薄

膜表面就越光滑，这一现象应用浅注入生长机制还

得到了解释 !但在高能级条件下这一规律是否仍然

成立，还 需 要 进 一 步 研 究 ! 为 此 本 文 利 用 R8S8T:U
V4+TA;5&4T+ 公司的 R85&4+8O4 *$## 原子力显微镜来

测定薄膜的表面粗糙度，取样面积为 $!5 B $!5，在

每个试样的不同区域采用敲击模式测试 % 点，每测

试 *—% 点更换一次原子力探针，取平均值 !

* - 结果和讨论

% "#$ 拉曼分析

能够反映四面体非晶碳结构细节的拉曼频移主

要集中在 "##—)### =5C $ 之间，故本文只绘出此范

围的 拉 曼 曲 线 ! 由 图 $ 可 见，所 有 薄 膜 的 光 谱 在

$*##—$6## =5C $的范围内均呈现一个大致以 $%"#
=5C $为中心的非对称宽峰 !此外，在 (##—$### =5C $

之间还有一方顶、较小、且由单晶硅衬底引起的二阶

谱峰［)%］!与其他类金刚石薄膜拉曼曲线明显区别的

是，在 $*##—$3## =5C $ 之间看不到反映环形 +,) 场

伸缩振动的 ! 峰峰肩 !
#键（+,) 杂化）带隙为 ) !)% &’［)D］，与波长 %$3 ! %

45 的 @A0 激光光子能量 ) ! *D &’ 大体相当，而"键

（+,* 杂化）带隙为 % ! %# &’［)6］，与可见光光子能量相

差悬殊 !这就导致了 +,) 杂化的拉曼截面比 +,* 杂化

高 %#—)*# 倍［)"］，即使采用波长为 )33 45 的紫外拉

曼也因#键的长程极化作用而难以获得较强的"键

特征信号［)(，*#］!因此图 $ 所示的宽峰实际反映了薄

膜中 +,) 杂化的键态信息，可近似看作由链状#键

伸缩振动产生的 " 峰，并与晶体石墨光学上的 #)$

对称相关联［)，)6］，能够作为辨别非晶碳的拉曼“指

纹”［*$，*)］!
7A:I&A 等［)%］在对质量分离离子束沉积的类金刚

石薄膜进行可见光拉曼测试时发现，可以利用宽峰

的倾斜程度来定量表征薄膜中 +,) 与 +,* 杂化的比

例 !为此，本文采用 >A&8TWK8S4&AWX:4O（>KX）函数描
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图 ! 不同偏压下四面体非晶碳膜的拉曼光谱

述的单斜劳伦兹曲线拟合图 ! 中的非对称宽峰，拟

合过程详见文献［"#］$ 宽峰的倾斜程度可以利用

%&’函数的耦合系数 ! 来表征 $ 当 ! ( ! 趋近于零

时，恢复对称的劳伦兹线型，同时 )*+ 的含量最高 $
结合电子能量损失谱（,,-.）的分析结果［#，!/，"0］，当

! 1 ( "/时，薄膜中 )*+ 的含量高于 2/3［"0］$由图 "
可见，不同衬底偏压条件下制备的薄膜，耦合系数均

小于 ( "/，并呈现出明显的规律性 $ 当衬底偏压为

( 2/ 4时，耦合系数最小，随着偏压升高或降低，耦

合系数分别增加，不施加偏压时最高 $即使在 ( "///
4 偏压时，耦合系数为 ( "2562，仍然保持了较好的

水平 $
" 峰的半高全宽（’&78）随能级变化也呈现了

与耦合系数相似的变化规律，如图 + 所示，低能级不

加衬底偏压时的 ’&78 稍大于高能级 ( "/// 4 时

的 ’&78$9:;<= 和 4:))>??［+!］对来自五个实验室的

百余种非晶碳膜拉曼光谱的研究表明，当 " 峰的半

高宽超过 0/ @;( !时，)*" 场的平面关联长度或 )*" 团

簇尺寸 #: 小于 !A;$本文制备的四面体非晶碳膜的

" 峰 ’&78 显然超过这一数值，可以认为其结构是

四配位!键的非晶网络镶嵌着微小（ #: 1 ! A;）的

)*" 团簇 $但是 " 峰的峰位随能级变化却没有明显

的偏移，这可能因 为 薄 膜 中 )*+ 含 量 相 差 不 大 的

缘故 $

! "#$ 薄膜的表面形态

在本实验条件下，获得富 )*+ 杂化薄膜的最佳

衬底偏压为 ( 2/ 4［"+］，沉积离子能量相当于 !// >4$

图 " 耦合系数随衬底负偏压的变化关系

图 + " 峰 ’&78 随衬底负偏压的变化关系

具有这样能量的 BC 离子将突破单晶硅衬底的表面

束缚，注入到表面以下几个原子层，随后大量离子在

“原子锤顶”的作用下进入比沉积离子体积小得多的

原子间隙，造成极高的局部压应力，甚至可达 !/ DE:
以上［++］$根据碳的压力F温度相图［!+］，在浅表层局部

具备了!键形成的条件，如图 6（G）所示，从而形成

表面光滑，)*+ 杂化含量高的四面体非晶碳薄膜 $在
低能级，如不加衬底偏压，入射 BC 离子能量不足以

克服衬底表层的束缚而陷落于表面，在低温低压条

件下 )*" 杂化是稳定相，因而形成表面粗糙（如图 6
（:）所示）、拉曼光谱耦合系数偏高、)*+ 杂化较少的

非晶碳薄膜 $在次高能级，如施加 ( "// 4 衬底偏压，

BC 离子注入到近表层，较高的能量导致热稳定阶段

延长，促使部分 BC 离子向表面迁移和聚集，因而又

增加了表面粗糙度，也降低了薄膜中 )*+ 杂化的含

量，耦合系数相应升高 $从图 6（@）可见，薄膜表面有

"0!! 物 理 学 报 0+ 卷



一些隆起的脉络 ! 但值得注意的是，在高能级，如采

用 " #$$$ % 偏压，薄膜没有变得粗糙，反而获得比

&’( 杂 化 含 量 最 高 时 的 薄 膜 更 光 滑 的 表 面，如 图

)（*）!

图 ) 不同能级条件下薄膜的表面形态（图中 ! 轴方向标度均为 + ,-.*/0）（1）低能级，不加偏压；（2）富 &’( 能量窗口，

" 3$ %；（4）次高能级，" #$$ %；（*）高能级，" #$$$ %

为了进一步验证试验结果，还利用原子力显微

镜系统自带的数字处理软件包计算了薄膜表面的均

方根粗糙度，试验结果如图 + 所示 !在高能级 " #$$$
% 的衬底偏压时，薄膜的均方根粗糙度最低 !这是因

为薄膜沉积是表面生长和表面破坏共存的动态平衡

过程 !能量离子与衬底表面相互作用，不仅发生了入

射离子与表面原子的碰撞和在浅表层的陷落，还伴

随着注入离子在热脉冲的作用下的热振动、热扩散

以及向表面的热迁移等表面生长过程 !此外，入射离

子对表层原子还具有溅射、替代以及形成点缺陷等

破坏作用 !入射离子能量较低时，对表面的破坏作用

相对较弱，主要表现为薄膜的生长过程 !应用浅注入

生长机制能够圆满地解释表面形态的变化，&’( 含量

越高，均方根表面粗糙度就越低 ! 对于高能级，一方

面由于入射能量较高，致使沉积离子注入较深，并陷

入比入射离子体积小得多的原子间隙而难以再向表

面迁移，使光滑表面得以保留 ! 更重要的是，由于能

量较高而使入射离子对表面原子的溅射作用明显增

强，致使衬底或薄膜表面微凸优先溅射，这样就起到

了平滑表面的效果，如图 )（*）所示 ! 但如果能量过

高，如 #$ 5%［6，##］，高能入射离子在表面将产生大量

孔洞等缺陷，导致表面严重破坏，又使薄膜表面变得

崎岖不平［6］!在高能级，随着能量逐渐升高，薄膜中

&’( 杂化的含量持续降低，但是在适当能量区段，薄

膜表面由于入射离子的溅射平滑作用而有变得更光

滑的趋势，这正是以往研究所忽视的 !
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图 ! 不同能级下薄膜的均方根表面粗糙度

! "!# 薄膜的机械性能

为保证结果的准确性和可重复性，试验前先用

标准铜块校正金刚石压头的面积函数，测试时保持

室温恒定在 "#$ %试验测定了四个不同能级条件下

制备的薄膜试样，结果如图 & 所示 %
当离子能量处于富 ’() 杂化能量窗口时，如衬

底偏压为 * +, -，薄膜的硬度和杨氏模量也最高，分

别为 !. %#/ 和 !." %)/ 012%在低能级，如不加衬底偏

压时，硬度和杨氏模量最低，分别为 ). % .3 和 )"! % .&
012%这就是说，通过调整沉积离子的入射能量，硬

度和杨氏模量的调节幅度分别将近 ", 和 ",, 012%
另外，当离子能量高于富 ’() 杂化能量窗口时，硬度

和杨氏模量下降平缓 %即使在 * ",,, - 的高能级条

件下，薄膜的杨氏模量仍然与次高能级时相当，硬度

也保持了较高的水平，为 )/ % 3" 012，明显高于低能

级不加衬底偏压时的硬度 % 试验结果恰好与 456672
等［./］观点相反 % 为了制备 .!8 的四面体非晶碳厚

膜，他们采用了软硬交替缓冲应力的膜层设计，每层

膜又通过抑制 ’() 杂化比例降低应力，并认为在不

施加衬底偏压时能够制备“硬”膜层（.,, 98），在施

加 * "!,, - 衬底偏压时能制备“软”膜层（", 98）%造
成这种差别的原因可能是脉冲直流负偏压的脉冲宽

度和频率不同所致 %但作者认为，这更可能因为缺乏

对不同能级，尤其高能级条件下膜层结构和性能进

行详细评测的结果 %
由图 & 可见，在低能级、富 ’() 杂化能量窗口以

及次高能级，硬度、杨氏模量和临界刮擦载荷对入射

离子能量有很好的对应关系，即硬度和模量越高，临

界刮擦载荷就越大 %但是在高能级，尽管薄膜的硬度

和杨氏模量比 * +, - 衬底偏压时低得多，但是其临

界刮擦载荷却最高 %这说明给沉积离子施加适当的

高能级入射能量，有利于在衬底与薄膜交界处形成

具有薄膜成分的梯度注入层，明显提高了薄膜与衬

底之间的结合性能 %

图 & 不同能级下薄膜的硬度、杨氏模量和临界刮擦载荷

#: 结 论

（.）本文采用过滤阴极真空电弧技术制备了四

面体非晶碳薄膜，其拉曼光谱是以 .!+, ;8* .为中心

的非对称宽峰，并可以用 <=> 函数描述的单斜劳伦

兹曲线较好地拟合 %通过耦合系数和 >=?@ 对衬底

偏压的变化规律能够确定富 ’() 杂化薄膜的最佳沉

积工艺 %四面体非晶碳薄膜的结构是非晶 ’() 骨架

中镶嵌着尺寸小于 . 98 的 ’(" 团簇 %
（"）在低能级、富 ’() 杂化能量窗口以及次高能

级，薄膜的表面粗糙度与 ’() 的含量密切相关，’()

含量越高，其表面就越光滑，并能够应用浅注入生长

机制圆满解释 %但在高能级，沉积离子对表面溅射将

起到平滑作用，如果能量适当，甚至可以得到比富

’() 杂化薄膜均方根粗糙度更低的表面 %
（)）高能级（ * ",,, - 衬底偏压）沉积的薄膜，其

硬度和杨氏模量明显高于低能级（不加衬底偏压）沉

积的薄膜 % 高能注入能够显著提高薄膜的抗刮擦

性能 %
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