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利用自制高能等离子体辅助化学气相沉积设备在 !*+!(,-’.-衬底上，在离子能量 $/01、工作压力 $23、工作气
氛为 *4& 54$ 6 !%7的工艺条件下得到了一种硬度高、导电性能良好、可能具有碳链结构的新型碳膜 8工艺研究结果

表明，衬底材料对制备该新型纳米碳膜具有关键作用，离子能量、工作压力及气氛等工艺因素也具有重要作用 8原
子力显微镜分析结果表明，该薄膜晶粒尺寸小于 !%%9:，薄膜光滑、致密、均匀 8拉曼光谱分析显示，该薄膜的拉曼光
谱特征为中心峰在 !)(%;:< !附近、显著宽化的单一峰 8欧姆计测量表明该薄膜的薄膜电阻为 !=> ? !%&!5;:$ 8利用
纳米力学探针测得该纳米碳膜的显微硬度为 $!=#(@23，体弹性模量为 &$%=>)@238
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! = 引 言

以碳原子为主形成的薄膜，其中的碳原子可以

以 JM，JM$，JM$ N !（% O ! O !），JM# 等多种方式杂化 8因
为杂化方式可以不同，不同杂化方式碳原子的含量

可以不同，可以掺杂其他各种元素，不同杂化方式碳

的性能又存在巨大差异等；因此，碳基薄膜种类繁

多，性能多样，用途广泛，一直是材料科学研究的热

点领域之一 8如以 JM# 杂化碳原子构成的金刚石膜，
具有硬度最高、弹性模量最大、在红外到紫外的电磁

波段内均不存在明显电磁吸收、热导率最高、禁带宽

度大等诸多优点，在 *1A金刚石膜出现以后，一直
是一个热点研究领域，在机械、电子、光学、传热、半

导体等领域已经或者即将发挥越来越重要的作

用［!—)］；以 JM# 杂化碳原子为骨架、混合有 JM$ 杂化
碳原子的类金刚石膜，具有硬度高、摩擦系数小、光

学折射系数低等特性，在摩擦磨损、切削、光学等方

面具有重要应用［>—’］；以 JM$ N !方式杂化的碳原子形

成的纳米碳管、巴基球，在纳米技术等领域具有广阔

应用前景，以纳米碳管、巴基球为主构成的薄膜，其

场发射、储氢等性能得到大量研究［!%—!&］8
少量碳原子结合时，能够形成碳环或者碳链 8有

关碳链的形成、结构、性能等的理论分析计算最近已

经有一些报道，在一定的环境中，碳链被认为是形成

富勒稀、纳米碳管等的过渡态 8但是，关于碳链薄膜
的报道未曾出现［!)—!(］8
制备各种碳膜的方法大体可以分为物理气相沉

积和化学气相沉积 8磁控溅射、磁过滤电弧放电沉
积、离子束溅射、脉冲高能量密度溅射等属于物理气

相沉积方法 8化学气相沉积方法有射频辉光放电辅
助 *1A微波等离子体辅助 *1A，D*CE*1A等 8同样
的沉积技术，使用不同的工艺条件时，能够获得结

构、组成、性能不同的碳膜［!’—$&］8
本文采用了一种新型的等离子体技术、高能辉

光等离子体辅助 *1A的方法进行了碳膜沉积研究 8
研究发现，在一定的衬底及工艺条件下，能够获得一

种新型碳膜，该碳膜具有良好导电性能，同时硬度非

常高；这与过去已报道的绝缘性好、硬度高的类金刚

石膜，或者具有良好导电性能、但是硬度低的纳米碳
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管、石墨基薄膜的特性均不相同 !综合分析后认为，
该碳膜可能为具有碳链结构特征的纳米碳膜 !

" # 实验方法

薄膜制备设备为自行研制，该设备产生的高能

等离子体的离子能量可以在 $#%&’(到 )&’(之间连
续改变，工作真空能够在 $#*+, 到 *&+, 之间变化，
衬底温度最高可达 -%$.，最大沉积面积可达

!*%/0!
本文所用实验样品材料分别为光学抛光级的单

晶〈**$〉取向 12片、纯 32、纯 45及 *67*-32892，在放
入真空室前，在丙酮及酒精、去离子水中超声清洗并

热风吹干 !沉积工艺为，等离子体能量 *&’(，"&’(；
工作压强 "+,，"$+,；工作气氛 8$:;" < *$:6;=；工

作温度 "$$.；沉积时间 *>!利用扫描电镜（1?="$$）、
原子力显微镜（4@A，B2C2D,5 EFGD7H0’FDG，3,FI?G/IJ’

EEE4）、拉曼光谱（1D’K?*=$)）、纳米力学探针（3,FI?
2FL’FDI79A EE，A91）等对所得样品的形貌、结构及性
能进行了综合分析 !

) # 实验结果及分析

!"#" 表面形貌分析

衬底材料、放电电压、工作压力对所得薄膜的表

面形貌具有显著影响 !图 *—)分别为衬底 12，32，45
片上沉积的纳米碳膜的 1MA形貌，图 =为不锈钢衬
底上沉积的纳米碳膜的 4@A形貌 !
从图 *（,），（N），（/）可知，衬底材料为单晶 12

时，其他工艺条件不变，在高的离子能量（"&’(）沉积
的薄膜表面显著粗化 !在低的离子能量（*&’(）、高的
工作压力（"$+,）条件下，得到的薄膜光滑、致密、均
匀；工作压力降低时，薄膜表面出现零星粗糙斑点 !

图 * 12衬底上沉积纳米碳膜 （,）离子能量 "&’(，工作压力 "+,；（N）离子能量 *&’(，工作压力 "+,；（/）离子能量 *&’(，工作压力

"$+,

当衬底材料为 32时，相同工艺下工作压力对沉
积薄膜的表面形貌的影响与衬底为 12时完全相反 !
从图 "（,），（N）可知，低的离子能量、高的工作压力
下，所得薄膜粗糙度、孔隙率均显著增大 !其原因可
能为相同工艺下，32衬底上沉积碳膜的速度远高于
12衬底上碳膜的沉积速度；同时，随着工作压力升
高，沉积速率增大 !因此，对于 12 衬底来说，工作压
力升高，沉积速率提高，形核速率提高，晶粒生长被

抑制，薄膜变得平滑 !而对于 32衬底，在工作压力没
有升高之前，沉积速率已经非常高，导致薄膜的树枝

状生长，进一步升高工作压力时，树枝状生长更加严

重，薄膜变得更加进一步粗糙 !
32衬底、沉积过程中离子能量高时，无论工作

压力大小，所得薄膜的表面形貌均与图 "（,）类似，
这可能与在高的离子能量条件下，离子轰击成为决

定表面形貌的决定因素 !
图 )为 45衬底时，工艺条件为离子能量 *&’(、

工作压力 "+,时所得薄膜的表面形貌，其他工艺条
件下得到的薄膜的表面形貌与此类似，从图中可知，

衬底为 45时，得到的薄膜较为致密但是明显粗糙 !
当衬底为 *67*-32892时，不同工艺条件下得到

的薄膜的 1MA形貌与图 *（/）类似，表明所得薄膜光
滑、致密、均匀 !图 = 为离子能量 "&’(、工作压力为
"+,的工艺条件下，在 *67*-32892 衬底上得到的碳
膜的 4@A 形貌相，从图中可知，薄膜晶粒小于
*$$F0，薄膜表面没有明显损伤特征 !
从上述形貌分析中可知，衬底材料不同，所得薄

膜的表面形貌显著不同 !对比分析可知，在低离子能
量（*&’(）、低的工作压力（"+,）条件下，衬底为
* 67*-32892时，薄膜光滑、致密、均匀；衬底为12时，
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图 ! "#衬底上沉积纳米碳膜 （$）离子能量 %&’(，工作压力 !)$；（*）离子能量 %&’(，工作压力 !+)$

图 , -.衬底上沉积纳米碳膜（离子能量 %&’(，工作压力 !)$）

图 / 不锈钢衬底上沉积纳米碳膜（离子能量 !&’(，工作压力

!)$）

薄膜同样较为光滑，但是存在零星粗糙斑点；衬底为

"#，-.时，所得薄膜明显粗糙、存在孔隙，但是晶粒、
孔隙等特征完全不同 0这表明，不同衬底材料上高能

辉光等离子体辅助化学气相沉积纳米碳膜时，衬底

对碳膜的形核、生长、结构、附着、内应力等具有重大

影响，导致表面形貌具有极大差异 0
另外，从形貌分析中还可以看出，在高离子能量

的工艺条件下，1#衬底表面的薄膜在高能离子的轰
击下，薄膜破碎；而在衬底为 %23%4"#56#不锈钢时，
薄膜仍然致密均匀 0表明衬底材料对所得薄膜的耐
离子轰击能力也有重大影响 0
总之，衬底材料、离子能量、工作压力等对同样

27/ 87! 比例的气氛中沉积的碳膜的表面特征均具

有重大影响 0衬底为 %23%4"#56#不锈钢时，可以在离
子能量高达 !&’(的等离子体环境中获得高度光滑、
致密的纳米碳膜 0

!"#" 薄膜结构分析

拉曼光谱是分析碳膜结构最有效的手段，图 9
中曲线 ! 为 %23%4"#56# 不锈钢衬底、离子能量
!&’(、工作压力 !)$工艺条件下得到的纳米碳膜的
拉曼光谱，从图中可知，薄膜的 :峰特征显著且明
显宽化，不存在明显的 ;峰 0因为 ;峰反映的是碳
膜中原子结构的 <=! 组成特征及无序度，来源于芳
香结构的晶格振动，表明薄膜中不存在明显的芳香

结构；<=! 杂化链状碳原子结构、%++>含量的无序
<=, 杂化碳原子结构，产生类似该图的单独 :峰特
征［!9—!4］；即本条件下得到的薄膜中的碳原子形态或

者为完全 <=, 杂化的无序态，或者具有碳链结构，或
者是二者的混合 0

%23%4"#56#衬底，当沉积离子能量降低、工作压
力升高时，其拉曼光谱中会出现微弱的 ;峰，说明
沉积工艺对链状结构碳原子的形成、聚集也具有重

大影响 0
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图 !中曲线 ! 是 "#衬底，工艺条件为离子能量
$%&’、工作压力 ()*时得到的薄膜的拉曼光谱，从图
中可知，薄膜的 +，,峰特征明显，表明薄膜中含有
显著的无序 -.( 杂化碳原子形成的芳香环结构 /其
他工艺条件、衬底为 0#，12时得到的薄膜的拉曼光
谱结果与该图类似，表明在本文工艺条件下，"#，0#，
12衬底时得到的碳膜结构特征类似，所得薄膜中均
存在明显的无序 -.( 杂化碳原子组成的芳香环
结构 /
综合拉曼光谱分析结果可以知道，衬底材料对

获得的纳米碳膜的结构具有主要影响，同时沉积工

艺条件也具有重大作用 /

图 ! 纳米碳膜的拉曼光谱 曲线 "为 $34$50#67#衬底，工艺条

件为离子能量 (%&’、工作压力 ()*；曲线 ! 为 "#衬底，工艺条件

为离子能量 $%&’、工作压力 ()*

!"!" 薄膜电学、力学性能分析

薄膜的沉积，是在衬底上加负高压产生等离子

体的条件下实现的，薄膜沉积过程中，等离子体的特

征没有明显变化，表明工艺过程中衬底的导电特性

没有发生明显变化，即所得到的薄膜同样具有良好

导电特性 /利用欧姆计测量了 $34$50#67#不锈钢衬
底、离子能量 (%&’、工作压力 ()* 工艺条件下得到
的纳米碳膜的薄膜电阻和衬底与薄膜之间的导电特

性，结果为衬底与薄膜之间不存在电阻，薄膜的薄膜

电阻为 $89 : $;<!=>?( /
利用划痕法初步分析所得薄膜的力学性能发

现，"#，0#，12衬底上得到的薄膜硬度低，很容易被划
破；而 $34$50#67#衬底上得到的薄膜，硬度非常高，不
容易被划伤 /利用纳米力学探针分析了 $34$50#67#不

锈钢衬底、离子能量 (%&’、工作压力 ()* 工艺条件
下沉积的纳米碳膜的力学性能，因为膜层薄，测量中

采用固定最大压痕深度为 !;@?的方法进行测定分
析，图 9为测得的载荷与压痕深度关系曲线，利用该
曲线可以得到薄膜的显微硬度为 ($8A5,)*，体弹性
模量为 <(;89!,)*/

图 9 +B3薄膜纳米硬度测试载荷与压痕关系曲线

!"#" 综合讨论

综合薄膜的电学、力学性能分析可知，本文在

$34$50#67#衬底、(%&’离子能量、()*工作压力条件
下得到的纳米碳膜与过去已报道的绝缘性好、硬度

高的类金刚石膜，或者具有良好导电性能、但是硬度

低的纳米碳管、石墨基薄膜的特性均不相同，可能是

一类具有新型结构的纳米碳膜 /
利用等离子体辅助化学气相沉积法制备碳膜

时，薄膜特性与沉积离子能量的关系为［(5—A$］：低的

离子能量下，所得薄膜中的 C含量非常高，薄膜中
的碳原子主要为 -.A 杂化，所得薄膜完全绝缘，但是
硬度特别低；随着离子能量升高，薄膜中 C含量减
少、3原子开始出现 -.( 杂化，对于工作气体甲烷，
离子能量为 <;;&’附近时，所得薄膜特性最接近完
全 -.A 杂化的类金刚石膜；进一步提高离子能量时，
薄膜中 3原子开始以 -.( 杂化为主，成为类石墨膜，
在拉曼光谱中 +峰成为主峰 /
与上述文献结果相比，本文是在更高离子能量

条件下得到的纳米碳膜，但是薄膜特性却不与上述

一般关系相符，在拉曼光谱、导电、硬度等方面表现

出新的特征 /对比工艺条件可以发现，工作气体中 C
的比例非常高、衬底为不锈钢等可能是获得该新型

碳膜的原因 /
分析该新型碳膜可能的结构特征，首先，薄膜具

有导电性能，表明薄膜中存在大量 -.( 杂化碳原子；
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但是，如果是以 !"# 杂化碳原子形成石墨结构时，薄
膜的硬度将远低于实测硬度，同时，纳米石墨结构在

拉曼光谱必然存在显著的 $ 峰；在本文引言中已
知，存在数十个碳原子形成的碳链，在碳链结构中，

电子形成的大!键结构使得其具有导电特性，如果
碳链之间能够以"键结合，则所得薄膜就能够满足
导电、硬度高、在拉曼光谱只存在 % 峰等特征 &因
此，本文在 ’()’*+,-., 衬底、#/01 离子能量、#23 工
作压力条件下得到的纳米碳膜有可能为具有碳链结

构的新型碳膜 &

4 5 结 论

利用自制的高能辉光等离子体 (1$设备进行

了纳米碳膜沉积研究，发现衬底材料、离子能量、工

作压力等对所得薄膜的形貌、结构、性能具有重大影

响，其中衬底材料因素最为关键 &在 ’()’*+,-., 衬
底、#/01离子能量、#23工作压力条件下得到一类新
型纳米碳膜，该碳膜在具有较高纳米硬度的同时，具

有良好导电性能，与过去已报道的绝缘性好、硬度高

的类金刚石膜，或者具有良好导电性能、但是硬度低

的纳米碳管、石墨基薄膜的特性均不相同 &原子力显
微镜分析表明，该薄膜的晶粒尺寸小于 ’6678&在拉
曼光谱中，该碳膜只存在强烈的 %峰，没有明显的 $
峰 &综合分析后认为，该纳米碳膜中的碳原子可能形
成了碳链结构 &

［’］ 9838:;: 9 <，=>;!>8:;: . . #664 !"#$%&’ #&’ ()*#+)’ ,#+)-"#*.
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