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真空沉积碳膜的制备及其性能

徐佛芬 方嘉宝
中国科学院兰州化学物理研究所

摘 要

本文是一篇文献综述
,

介绍 了真空沉积类金刚石碳膜 膜
、

无定

性碳膜
一

膜 和石墨膜的几种制备方法及设备
, 以及这些膜的性 能 , 特别

着重地介绍 了与摩擦学应用有关的性能
。

序
旧

口

仁二

碳有三种同素异构体 石墨
、

无定形碳和金刚石
。

石墨为层状六方结构
,

是优良的固体

润滑剂 金刚石为立方结构
,

具有极高的硬度
,

是极为耐磨的材料
。

利用真空沉积的方法制

得的碳膜
,

除了在电子学及光学领域中可以应用之外
,

在摩擦学领域中也有实 际 应 用 的前

景
。

利用不同的真空沉积设备及工艺
,

可分别得到类金刚石碳膜
、

无定形碳膜或石墨膜
。

类金刚石碳膜的主要结构为无定形或准无定形
,

其中有时带有部分金刚石的微晶
。

主要

性能是 具有极高的硬度
,

极佳的化学稳定性
,

良好的绝缘性及负的温度电 阻 系 数
,

低摩

擦
、

高耐磨性
。

石墨膜硬度低
,

有低摩擦及较好的耐磨性
。

无定形碳膜的性能介于两者之间
。

制备碳膜的工艺可归纳为两大类 一 利用碳氢化合物在电场中离解业加速而沉积到

工件上得到的碳膜
,

称为离子
一

碳膜
一

膜 由于工艺不同
,

可能是类金 刚 石 碳 膜
,

也

可能是无定形碳膜
。

二 利用石墨或碳作为沉积源得到的碳膜
。

所采用的工艺目前已有离

子束技术
,

离子镀及溅射
,

直流及射频放电
,

双离子束技术等
。

从七十年代以来国外在类金刚石碳膜方面作了很多工作
,

同时为碳膜在摩擦学方面的应

用也作了一些努力
。

本文将简要介绍近年来国外在这方面的研究情况
。

一
、

制备工艺

近年来国际上对碳膜的研究十分活跃
。

研究工作者们根据各自的设备条件来研制碳膜
,

通过控制镀膜工艺参数
,

得到了多种不同性能及结构的碳膜
。

现介绍以下几种类型的镀膜设

备及工艺
。

和 。 等人〔 〕采用的直流系统的离子束技术 也称离子镀 〕
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制备
一

膜
,

这种装置的原理示意如图 所示
。

利用这种装置以苯为工作介质
,

在。 帕

的气压下进行沉积
。

电子从热阴极射出
,

到达栅阳极之前
,

在两个反射极之间被加速
,

使工

作介质的有机分子得到了有效的离子化 , 离化了的物质又在阳极及样品底材之间的电压作用

下再得到加速
,

进而沉积在样品上形成碳膜
。

这种方法的沉积速率大体 为 , 一 ’。 其 间

热中子也参予了成膜
。

‘

沉积碳膜的宏观性能取决于样品与阳极间的加速电压
。

在相应于

电子伏特 离子能的适中电压时
,

沉积得的碳膜为类金刚石性质
,

透明度好 , 但当

离子能增加到 以上
,

则膜的性能就变软
,

透光性差
,

呈深棕色
,

为无定形碳膜
。

和 川 〔 〕利用一个两极射频系统来沉积
一

膜
。

其装置简图如图 所 示 , 该

装置在抽到
“ ‘
真空后

,

充入的碳氢化合物气体在射频电场中被裂解
,

业沉积到工件上
,

工件则被置于带有负偏压的靶上
。

膜的性能取决于射频功率及靶温等制备条件
。

在高提及高

射频功率下形成的是结晶状的低电阻率的膜
,

而在低温及低功率下形成的是无定形的高电阻

率的膜
。

使用丁烷气做工作介质时沉积速率为
一‘ 。

如采用间隙镀膜的方法可 制 得几

微米厚的膜
。

夕

户厅‘

图 直流系统的离子束技术示意图
反射电极 , 栅阳极 , 阴极 , 反射电极 , 气体入 口

加热电压 , 阳极电压 , 一
底材电压 , 底材夹具 水冷

图 射频系统离子束技术示意图
不据俐容器 , 气体入 口 , 接扩散泵 , , 翅冰 ,

接射频辐合系统 , 石英窗 , 扫描分光计

和 。彭 〕用类似的设备
,

在丁烷气压力为 及偏 压 为 伏特

下得到的碳膜
,

通过
一

射线光电子谱仪及化学分析得知
,

它显示了类似于块状金 刚 石 的谱

线 峰
。

如偏压再高则类似无定形碳膜性质
。

〔 〕用非对称的电容祸合的高频等离子化学气相沉积反应器来沉积碳膜
,

设备原理

如图 所示
。

由于容器是导体
,

所以上电极 阳极 可以被省掉
。

介质气体为碳氢化合物
。

碳

膜的性能取决于沉积时的气体压力及工件上的偏压
。

低偏压高碳氢气体压力时可 得 到 软 碳

膜 , 改变条件则得到硬碳膜
,

即类金刚石碳膜
。
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九⋯⋯

图 非对称的电容藕合的高

频等离子化学气相沉积反应器简图
进气 口 , 抽气 口

图 同轴溅射设备
磁铁 , 空 心阴极 , 气体入 口 , 阳极 , 底材

”鱼 幻等人还发展了同轴溅射法制备
一

膜
,

设备原理如图 所示
。

磁场中的

稳定放电
,

是在氢气或盆气加碳氢化合物的混合气压力 。一“ 下于源室 内部持续

地进行
。

源室由无定形碳加工的杆状阳极和空心阴极组成
,

在阳极电压为
、

源电

流为 毫安 的样品上沉积碳膜
,

祝积速率约为
一 ’。

图 直流辉光放电装置简图

玻瑞钟罩 , 水冷石墨 阴极 , 气体入 口 ,

磁场线包 , 金属阳极 , 绝缘的阳极屏蔽 ,

正偏压栅极 , 负偏压栅极 , 样品 , 抽气 口
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由于用
’

破氢化合物作沉积碳膜的工作介质都存在着膜中合氢的间题 ,

据报导可高逸邓
,

等人〔“ 〕便采用了通入适量的 与烃类碳氢气体一起放电的方法
,

使得封的碳
膜中的含氢量降低到 左右

,

同时含氧量为
。

膜的性能为 努氏硬度
” 在 牛吨 的负荷下测定 , 空气中于 ℃氧化

,

真 空中可

稳定到 ℃ , 与类金刚石碳膜接近
。

他们使用的设备 见图 的特点是 直 流 辉 光放

电 , 等离子体穿过直径为小 的小孔 阳极孔 和带有正偏压的直 径 为 小 的

栅极孔
,

当负偏压栅极上的偏压值为 。。 时
,

离子可加速轰向底材而又拒斥 电子 ,

这种布局可使离子束的能量分布均匀
。

因为类金刚石碳膜是绝缘的
,

因此在样品表面建立起

一个漂浮的电势
,

它可随负偏压的改变而变化
。

放电时的气压为
,

沉 积 室 的 压 力 为
一“ , 沉积速率为

一 ’。

狱狱淡忿接接接接接
二二匕泛生之交声

,

李叮书了点点

扮扮井奖释释

‘

图 双离子束沉积装置原理图
底材

, 正在形成的膜 , 电子枪
,

愉性或话性离子束
,

底材离子想
,
靶离子禅

,

惰性或活性离于束 , 漱光 , 份 把 , ” 表示光电子能

, 和 〔 , 〕最早报导过用双离子束沉积硬碳膜
,

其装置原理如 图
。

他

们采用了一台装有两个离子束源的真空装置
,

离子源可以氢气或碳氢化合物气体作介质
,

沉

积碳膜时用的是石墨靶
。

第一个离子束源对准石墨靶
,

使靶上产生溅射粒子流沉积到工件底

材上
,

得到深棕色的无定形碳膜 , 同时第二个离子束源以强氨离子束或甲烷离子束对企在底

材上生长的碳膜进行轰击
,

约用 千电子伏特 的能量使碳膜转化为准无定 形 结构

的透光膜
,

显示了类似于整体金刚石的性质
。 〔幻等人除了用双离子束之外

,

还同时或间断地用红宝石或钦
一

玻璃激光束来照射
。

溅射离子源来自氢气
,

束流约 毫

安
,

离子能在
。

轰击底材的离子枪的离子流为 ‘
,

离子能 为 沁
。

用甲烷和氢气混合的离子束源比用纯氢时得到的沉积速率高
。

激光照射可 以 使膜的

结构改善和降低内应力
。

只有在绝缘的底材
,

如玻璃
、

氯化钠上才能以
一‘ 的速率

沉积出光滑的碳膜
。

但这一类型的设备价格昂贵
。

和 等人〔 〕用磁控溅射石墨靶
,

得到的无定形碳膜
,

其显微结构显 示 了一

般物理气相沉积膜的特征
,

在无定形碳中混有碳的单晶分散体
。

所采用的设备如图 所示
。
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样品有公转和自转
,

业用 伏
、

瓦 的灯将温度加热到约 ℃ ,

靶距为
,

气压抽到低于 。一‘ , 然后在氢气压力为 下 , 于 的电压下进行溅

射
。

所得之碳膜硬度低于
一

膜
,

但从透射电镜作的电子衍射分析表明
,

这种碳膜 中含 有小

于 的颗粒状微晶
。

〔”〕等人利用溅射热解石墨靶制

图 磁控溅射碳膜设备简图
样品

,
样品加热

,
石墨靶

,
磁控管

,

抽气 口
,
电流电源

,
水冷

求
。

离子镀的工艺基本上属于常规使用的条件
,

超过 ℃
。

离子镀碳膜为无光泽的深灰色膜
,

衍射研究表明
,

该膜是高石墨化的碳
。

得了无定形结构的类金刚石碳膜
。

他们采用

能量和平均电流密 度 为
“ 件 “

微安 厘米
“ 的氢离子束

, 以
。

的斜方

向轰击石墨靶
,

样品则平行于石墨靶
,

在
一“ 的压力下

,

可以
一‘
的沉

积速率得到碳膜
。

这种膜具有无定形碳的骨

架
,

其中大多数的碳原子是四面体的组合
。

利用离子镀在硬底材上沉积低硬度的碳

膜
, 以期得到低摩擦特性

。 〔 〕报导了

两种离子镀碳膜的工艺
。

利用通过大电流的

接触式的尖碳棒作为蒸发源 碳棒为光谱纯

的高石墨化碳
,

进行蒸发离子镀
,

可以得

到膜厚小于 微米的薄膜
。

另一种方法是采

用差压抽气的电子束枪加热碳源使其蒸发
,

所用的碳纯度要高
,

但石墨化程 度 则 不 要

镀膜的底材安在水冷电极上
,

其整体温度不

与底材结合良好
,

用 射线衍射和反射电子

二
、

碳膜的性质

不同的工艺及设备
,

会得到不同结构的碳膜
,

其性能也有很大差别
。

现介绍上述研究工

作者们所得之碳膜的部分性质
。

碳膜的密度很低
,

随不同的工艺而变化
。

以〔幻用直流系统的离子束技术制

备的
一。膜的密度为

“ ,
双离子束溅射的密度为

“ ,

用溅射热解石墨

得到的无定形碳膜的密度仅
’〔“ 〕。

碳膜的硬度随膜的结构而不同
。

通常称之谓类金刚石碳膜的维氏硬度大于
“

‘ 。

文献〔幻报导的碳膜的莫氏硬度为
,

钢刀具
、

硬质合金刀 具
、

玻 璃等

划割均不能在碳膜上留下痕迹
。

但硬度最高的碳膜只能在很狭窄的工艺条件范围内得到
。

无

定形碳膜的硬度为维氏硬度
“〔”〕 ,

文献〔的报道的膜的努氏 硬度

为 厂 “ 吕 ,

而离子镀石墨膜的硬度则更低
。

碳膜具有良好的化学惰性
,

不受强酸
、

碱
,

甚至包括氢氟酸和可以溶解碳氢化合物的各

种溶剂的浸蚀
。 〔 〕用电化学法进行了膜的气孔测试

,

结果表明
,

残余气孔率随

着膜厚的增大而连续下降
。

微米厚的
一

膜则具有近乎理想的防腐蚀作用
,

对致密膜 在稀

谷
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硫酸中测定的电位值
,

已接近子贵金属的值
。

文献 〕已将碳膜作为磁性储存材料的保护膜
。

碳膜与底材之间有很强的结合力
,

在界面上能形成交错的过渡层
。 , 。 ”〕报遣

了用射频放电得到的
一

膜与不锈钢
、

玻璃
、

锗
、

钥
、

钦和担等各种可以镀碳膜的底材 上的

结合力
,

且可以耐大于 “ “
的张力 已超过设备可测之极限 值

。

离子镀石墨 。〕与金属底材的结合力也很好
。

用金刚石划痕法测试表明
,

即使底材已被 金 刚

石犁出沟来
,

碳膜却仍附在底材上
,

只有极少量的或者几乎没有剥离
。

类金刚石碳膜的低摩擦
、

高耐磨性受到了广泛的重视
。

一些研究工作者对碳膜的摩擦学

性能也作了研究
。

和 〔 〕在大气中测得膜与膜之间的摩擦系数为 。
,

钢滑块

在碳膜上的静摩擦系数为
。 〔 〕报导了用射频放电沉积的

一。膜与钢之间的滑动摩擦

系数为。
,

业发现在相对湿度由低到高变化时摩擦系数也在 到。 之间变化
,

如图 曲

线所示〔 礼 〔 〕用镀有
一

膜的盘与钢或玻璃球的摩擦试验摩擦 。
‘ 周 后

,

摩

擦系数从。 降到。
,

球上出现严重的磨损 在
‘周后 , 而镀膜的盘没有检 测出

损伤
。

用镀
一。膜的钢制园柱压在旋转环上的摩擦试验结果表明

,

镀层是渐渐磨损后被磨穿
,

然后引起摩擦系数的突变的
。

摩擦系数与摩擦距离的关系曲线如图 所 示
。

和
〔 〕报导了在钢制切削刀具上镀硬碳膜后的减摩作用

。

切
靡拼系数

拜泪门é八门é

巧
举攘系数

形‘

而 劝 脚 必 必 沁 匆 卯

相对湿度

图
一。膜的摩擦系数与相对湿度的关系

摩攘行程
图 摩擦系数与摩擦距离的关系

为用离子束技术在俐板底材上彼的 一 膜
底材

〔 〕等人用阴极射线溅射碳靶在磁性材料表面上沉积的润滑保护膜
,

具有高 度的

润滑性能
,

且摩擦系数小
,

具有可靠的耐久性
,

还能使磁头与磁性材料之间的距离最小
,

从

而得到最佳的储存密度
。

用离子镀得到的石墨膜〔 的摩擦系数与底材硬度有关
,

且随摩擦次数而变化
。
如 软底

材在较高负荷下产生塑性变形
,

则摩擦系数就较高
。

摩擦系数还会随滑动次数而下降
,

在铜

底材上 牛顿 的负荷下的稳定摩擦系数为。 。 ,

失效时摩擦系数则是逐渐增大

的
,

说明膜不是被突然磨掉而脱离底材的
、

碳膜还有一些特殊的光学性质及电性质
,

在此就不 一介绍了
。

三
、

结 论

用真空沉积法制得的硬碳膜有特殊的性质
,

这些性质将导致它在很多技术 领 域 中 的应

夕
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用, 其硬度
、

千润滑性 低摩擦性 与高耐磨性
,

能够在某些环境如真空或空间应用的机械

滑动部件上使用
。 沉积的石墨膜也是良好的润滑镀层

。

碳膜的化学惰性及致密性
,

使其成为理想的保护涂层材料
。

类金刚石碳膜的电性能及光学性能也将在半导体及光学工业中得到应用
。

碳膜的制备虽有一定的难度
,

但获得的途径很多
。

人们可以根据各自具有的条件进行工

艺探索
, 以制备出各种不同性能的碳膜

。
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十分户阔
。

得续
表 日本固体润滑剂的年消耗量

年消耗 吨

一一塑丝竺一 一
一亘里一一一
聚四氛 乙始 等高分子材料
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