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射频磁控溅射制备类金刚石薄膜的特性

赵之明 1, 李合琴 1, 顾金宝 1, 宋泽润 2

( 1.合肥工业大学 材料科学与工程学院, 安徽 合肥 230009;

2.中国电子科技集团公司 43 研究所, 安徽 合肥 230022)

摘 要: 采用射频磁控溅射技术 , 用高纯石墨靶在单晶硅片、抛光不锈钢片上制备了类金刚石薄膜( DLC) 。采用

Raman 光谱、原子力显微镜、显微硬度分析仪 , 表征了类金刚石薄膜的微观结构、表面形貌、硬度。结果表明 , 制备的类

金刚石薄膜中含 sp2、sp3 杂化碳键 , 具有典型的类金刚石结构特征。计算表明 , 对应 sp3 杂化碳原子含量的 ID1IG 为

3.18; 薄膜的表面十分平整光滑 , 表面粗糙度极低 , 平均粗糙度 Ra 为 0.17 nm; 薄膜硬度可以高达 30.8 GPa。
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PROPERTIES OF DIAMOND LIKE CARBON FILMS PREPARED BY RF

MAGNETRON SPUTTERING
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Abstract:Using radio frequency (RF) magnetron sputtering method, diamond- like carbon films (DLC) were depo-

sited on polished stainless steel and silicon wafer substrates. Microstructure, surface morphology and hardness of the

films were investigated by Raman spectroscopy, AFM and micro- hardness instrument. The result shows that the film-

s have sp2, sp3 bond and a 3.18 calculated ID1IG value relating to sp3 bond content dould be obtained. The surface

of the films is very flat and smooth and surface average roughness is 0.17 nm. The hardness of the films is up to

30.8 GPa.
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1 引 言

类金刚石薄膜( Diamond Like Carbon, DLC) 沉积温度较低 , 膜面平整光滑 , 因而在机械、电子、光学、声

学、计算机等很多领域得到应用, 如耐磨层、高频扬声器振膜、光学保护膜等, 因此对 DLC 膜的开发研究引起

很多材料工作者的极大关注[1～3]。

类金刚石薄膜中的碳原子具有不同的轨道杂化方式, 不同杂化方式的碳原子具有不同的结合方式, 使得

类金刚石薄膜有很大的性能差异[4～6]。含有一定数量 sp3 键的 DLC 薄膜具有一系列接近于金刚石的优异性能,

如很高的硬度和很小的摩擦系数[1]、良好的化学稳定性和抗腐蚀能力、较高的电阻率以及优异的红外和微波

频段的透过性。

作者采用射频磁控溅射法制备类金刚石薄膜。射频电源的采用可以使离子和电子交叉轰击靶表面, 消除
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靶表面的正电位, 并且, 等离子体中的电子具有比离子更大的迁移率, 使得靶表面堆积过剩的电子, 从而使靶

表面出现直流负偏压, 使绝缘体靶同样发生溅射。在射频放电过程中, 放电电子在高频电场作用下在电极之

间振荡, 其结果与直流放电相比能更有效地发生电子碰撞电离[7]。因此射频磁控溅射在极低气压下可以起辉。

2 实验方法

实验设备是沈阳中科仪的 FJL560B1 型磁控与离

子束联合溅射仪。该设备具有射频、直流磁控溅射、离

子束溅射、直流偏压、基片加热等功能。实验使用的是

射频磁控溅射沉积薄膜, 设备简图如图 1 所示。

图 1 中阴极靶的靶台下面均有内环 N 极、外环 S

极的永久磁铁 , 有助于沉积出大面积结构致密、附着

坚固的高质量薄膜[8]。

实验所用的基片为( 001) 面的单晶硅片、抛光不

锈钢片。在放入真空室前将切好的 20 mm×20 mm 的

基片采用丙酮、无水乙醇、去离子水分别超声清洗 20

min, 用热风吹干。实验的本底真空度为 8.0×10- 5 Pa, 室温, 工作气压 0.5 Pa。薄膜沉积过程使用的靶材是高纯

石墨( 99.998%) , 工作气体是高纯 Ar 气( 99.995%) 。利用 Renishaw Raman2000 光谱分析仪、CSPM4000 原

子力显微镜、MH- 3 型显微硬度计对所制备的样品进行了结构、形貌、硬度的表征和分析。

3 结果及分析

3.1 拉曼光谱分析

在碳的基本形态中, 金刚石是由四面体结构的 sp3

键组成, 其 Raman 谱线表现为在 1 332 cm- 1 处的单一

峰; 而高度取向的石墨晶体是由三角形结构的 sp2 键组

成, 其 Raman 谱线表现为在 1 580 cm- 1 处的单一尖峰。

碳膜的特征峰均会随着 sp3、sp2 键组成的颗粒结构大小

以及键的扭曲而发生偏移。Shroder 等通过研究一定比

例的金刚石和石墨的混合粉末的 Raman 谱 , 得到 sp3 键

百分含量和峰积分强度比值 IDKIG 之间的定性关系 [9～11]。

图 2 是在射频功率为 150 W、基片直流负偏压为 50 V、

工作气压为 0.5 Pa 的条件下 , 在单晶 Si( 001) 表面沉

积的类金刚石薄膜的 Raman 图谱及其高斯拟合曲线。

表 1 是 Raman 谱高斯拟合的数据。

图 2 中曲线 1 是类金刚石薄膜的 Raman 光谱, 它是由高波数段 1 580 cm- 1 附近的一个宽峰和低波数段

1 350 cm- 1 附近的一个肩峰组合构成。曲线 2 是 Raman 光谱的高斯拟合曲线 , 它拟合出 2 个峰 , 其中心为

1 360 cm- 1 的 D 峰和中心为 1 552 cm- 1 的 G 峰, 相对于石墨的特征峰 G 峰向低波数段方向偏移了 28 cm- 1。

具有这种 Raman 特征峰的碳膜含有一定数量 sp3 杂化碳原子, D 峰的存在表明碳膜中含有 sp2 碳成分, 说明

sp2 杂化碳原子镶嵌在 sp3 杂化碳原子做成的基体中 [12]; 对 Raman 谱的 D 峰、G 峰进行面积积分计算出对应

的峰强度比值 IDKIG, 可以定性的表示 sp3 杂化碳

原子含量 , IDKIG=3.18 表明薄膜中金刚石成分含

量比较高[9]。

3.2 原子力显微镜( AFM) 表面形貌分析

图 3 是在射频功率为 150 W、基片直流偏

图 1 射频磁控溅射系统简图
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压为- 50 V、Ar 气工作气压为 0.5 Pa 及室温条件下 , 单晶硅表面沉积的类金刚石薄膜的 5 μm×5 μm 的

AFM 形貌图,( a) 二维形貌图,( b) 三维形貌图。

( a) 二维形貌图 ( b) 三维形貌图

图 3 Si(001)DLC 膜的 AFM 表面形貌

从图中可以看出薄膜的表面是由大量的非晶碳簇束组成, 薄膜的表面均匀致密, 有明显的颗粒状的碳粒

子。用原子力显微镜配套的分析软件进行面粗糙度分析 , 得薄膜表面平均粗糙度 Ra=0.17 nm、高度均方根

Rq=0.21 nm、微观不平度十点高度 Rz=2.42 nm、轮廓最大高度 Ry=2.50 nm。可以看出, 射频溅射制备的类金

刚石薄膜表面十分平整光滑, 具有极低的粗糙度。

3.3 显微硬度分析

显微硬度计在测薄膜的硬度时, 当压头在薄膜表面压痕的深度和膜厚比值超过允许的临界值 , 受薄膜、

薄膜与基底界面、基底共同影响 , 往往测得的是薄膜的复合硬度[13], 需要用理论模型从复合硬度中分离出薄

膜的本征硬度。薄膜的复合硬度 Hc 和本征硬度 Hf 之间的关系, 可以用下式[14]表示

HC=HS+( Hf - HS) ΦH ( 1)

式中 HS 为基底材料硬度; ΦH 为一质函数, 不同的模型中 ΦH 的值不同。作者依据 Jonsson 和 Hogmark 等[15]

用面积混合法推测的 ΦH 的表达式

ΦH=2C( h1Nh2) - C2( h1Nh2) 2 ( 2)

式中 h1 为压头压入深度, 是计算值, 与压痕的对角线长度 d 之间存在关系 h1= 2! dN4tan- 1( φ) , 该关系随

压头几何形状而确定; φ 为压头相对两侧面的夹角 , 本试验的 φ=22°; h2 为膜层厚度; 对软膜硬基底和硬膜

与软底的复合体系的常数 C 值的选择是不一样的, 本文是硬膜软底的情况, C=2sin2 ( φN2) , 则有 C=2sin2

( 11°) =0.072 82[16]。联立式(1)、式(2)得到分离后的薄膜本征硬度公式

Hf=Hs+( Hc- Hs) N [2Ch2 N h1-( Ch2 N h1) 2] ( 3)

在抛光的不锈钢片沉积厚度约 2 μm 的 DLC 膜层, 对其进行显微硬度测试, 载荷为 25 gf( 0.25 N) , 压

痕放大 400 倍, 选择不同区域打 3 点计算其复合硬度, 计算出本征硬度, 结果如表 2 所列。

表 2 不同区域压痕对角线长及计算的复合硬度、薄膜硬度
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从表 2 可以看出薄膜的硬度和文献中报

道的用纳米硬度计测的 DLC 薄膜硬度比较吻

合。图 4 直观的表示出基体硬度、复合硬度、

薄膜的本征硬度 : 基体硬度 2.3 GPa; 复合硬

度 9.1 GPa; 薄膜硬度 30.8 GPa。

4 结 论

使用射频磁控溅射方法以高纯石墨为靶

在单晶硅片、抛光不锈钢基片上成功制备出

类 金 刚 石 薄 膜 ; 对 薄 膜 进 行 Raman 光 谱

Gaussian 拟合分析 , 得出薄膜含有 sp3、sp2 杂

化碳键 , 与 sp3 杂化碳原子的含量对应的 ID6IG

值为 3.18; 原子力显微镜分析 , 发现薄膜表面

由大量非晶碳簇组成 , 具有十分平整光滑的

表面形貌, 表面粗糙度极低, 平均粗糙度 Ra=0.17 nm; 显微硬度计测出基底硬度、复合硬度, 通过进行薄膜本

征硬度计算, 发现薄膜的本征硬度高达 30.8 GPa。
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日本产业技术综合研究所成功地在没有任何东西的空间描绘出螺旋线以及类似楼锥体那样的三维图

像。一般三维图像仅仅是利用视差等给人以立体的感觉, 而开发的新技术投射红外激光, 使发光的亮点实际

成立体空间配置, 可描绘出更为真实的图像。该项研究是将红外激光聚集到空中的一个点上, 使空气中的氧、

氮分子产生等离子体发光。使用市售的激光光源能够在 1 s 内形成的亮点达到 100 点, 亮点发光的时间为 1^
10 000 s 左右, 但图像可残留 0.2 s, 故通过肉眼可以看见图像。

日本理化研究所和东京工业大学与日本放射线综合研究所合作开发研制成功的新型重离子发生器 , 将

激光等离子体直接注入到高频四极(RFQ)直线加速器上, 可使碳离子加速电流达到 50 mA。这一加速电流是

现有 ECR 型(电子回旋共振)离子源的 100 倍 , 由此可实现重粒子癌症治疗装置的小型化和成本的大幅度降

低。

韩国原子能研究所(KAERI)利用加速器离子注入表面改性技术, 研制成功了将不锈钢刀片强度提高约 2

倍的理发用刀片。韩国理发店的理发用具大部分依靠从日本进口, 这次由韩国人自己研制成功的理发用刀片

的年市场规模可达到约 50 亿日元。

ITER 涉及的领域包括超导研究, 高真空, 生命科学( 超传导 MRI、复合光纤、遗传基因密码破译、超高纯

度药品制造) , 遥控密封, 环境科学( 地球模拟、电力储藏、环境气体精密测定、磁气分离系统、氢能源利用、微

波电力输送) , 等离子体计量和控制 , 信息通信( 超高速数据处理、遥控控制系统、大型液晶显示屏幕) , RF

加热技术, NBI 加热技术, 纳米材料( 等离子束高速精细加工、高磁界中的材料开发、高周波环境下陶瓷烧制、

超高真空环境、高性能材料的制造) 等学科。

因此, ITER 计划的实施和核聚变研究开发的深入进行, 必将带动人类高新科技技术领域的更大发展, 同

时在各个领域将对人类作出积极的贡献, 这也许是核聚变研究当初科学家们始料不及的。
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