磁过滤直流真空阴极弧沉积类金刚石膜的结构和力学性能研究
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[摘要]  采用磁过滤直流真空阴极弧沉积技术在不锈钢基体上制备了类金刚石（DLC）膜。利用光学显微镜、台阶仪、X射线光电子能谱、Raman光谱、显微硬度计、摩擦磨损仪、洛氏硬度计检测了薄膜的表面形貌、厚度、结构和相关力学特征。结果表明，膜中仍然存在着um级的大颗粒分布，膜厚为290nm，sp3键含量较高，在空气中的摩擦系数约为0.25，耐磨性能优良，膜与基体的结合性能良好。
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Micro-structure and Mechanical Properties of Diamond-like Carbon Films
Deposited by DC Filtered Cathodic Vacuum Arc Technology
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[Abstract]  Diamond-like carbon (DLC) films were deposited on stainless steel substrate by DC filtered cathodic vacuum arc technology. The structure and morphology of the films were studied by X-ray photoelectron spectroscopy(XPS), Raman spectroscope and optical microscope. The thickness of the films was measured by surface profilometer.The mechanical properties were investigated by ball-on-disk tribometer, micro hardness tester and Rockwell apparatus. The results showed that there were still some large particulates with magnitude of microns existed in the films. The thickness of the films was 290 nm. The content of sp3 bonding carbon atoms was quite high. The Friction coefficient of the films was about 0.25. The films exhibited excellent wear resistance. The adhesion of the films to substrate was very well.
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1． 引言
类金刚石（DLC）膜是一种含有大量sp3键的亚稳态非晶碳薄膜，碳原子间主要以sp3和sp2杂化键结合，sp3键的含量越多，薄膜的性能就越接近于金刚石。DLC膜具有和金刚石几乎一样的特性：高硬度、耐磨损、高表面光洁度、高电阻率、优良的场发射性能，高透光率及化学惰性等,它的产品广泛应用在机械、电子、光学和生物医学等各个领域。DLC膜的沉积温度低、表面平滑，具有比金刚石膜更高的性价比,在相当广泛的领域内可以代替金刚石膜，自80年代以来一直是镀膜技术领域研究的热点。
制备DLC膜的主要方法有：离子束沉积法(ion beam deposition(IBD))、磁控溅射沉积法(magnetron sputtering deposition(MSD))、真空阴极弧沉积(cathodic vacuum arc de
position(CVAD))法、脉冲激光沉积法(pulsed laser deposition(PLD))、等离子体增强化学气相沉积法(plasma enhanced chemical vapor deposition(PECVD))等。
    真空阴极弧沉积由于具有离化率高、沉积速率高、沉积离子能量高、膜基结合力好、沉积温度低、可通过在基体上加负偏压使沉积能量在大范围内可调节等优点,广泛应用于超硬膜的制备。但是阴极弧放电剧烈, 不但产生高密度的等离子体,而且产生大量尺寸为0.1—10um的宏观粒子。这些大颗粒镶嵌在薄膜或散布于薄膜表面,大大降低了薄膜的物化性能。磁过滤真空阴极弧(Filtered Cathodic Vacuum Arc Deposition(FCVAD))是在真空阴极弧技术基础上发展起来的，通过磁过滤器后等离子体中的大颗粒及中性粒子将被滤除,只有离子能够沉积到基体上,从而克服了沉积过程中大颗粒对薄膜质量的损害，所制备的薄膜致密,性能优异。常用的磁过滤器有直角弯管形和“S” 形弯管。等离子体通过这种磁过滤管道时,磁化的电子沿磁力线运动,而离子在等离子体内部电场作用下也将同电子一同沿磁力线运动,从而使等离子体通过过滤管道，其余的中性粒子及大颗粒将沉积到管道内壁上。实际应用中，由于弯管内壁的弹射作用，仍将会有部分粒子能够通过弯管沉积到基体上，所以滤除效果也并不完全理想。采用内壁加装挡板的“S” 形弯管可以滤除所有中性粒子和大颗粒。由于磁过滤器的引入使沉积离子所处的电场、磁场、电弧路径发生改变，加之石墨阴极弧斑在靶材表面移动的随机性（由于弧斑处电阻较其它地方为小，斑点趋向于停留在同一位置，石墨本身质地又较为疏松，从而导致石墨靶材表面烧蚀极不均匀），使得产生的等离子体流状态的随机性很大，由于DLC膜本身结构又较为复杂，所以采用真空阴极弧方法制备的DLC膜虽然具有高硬度、高密度的优点，但在实际的制备过程中，即使采用相同的工艺参数，制得的DLC膜结构往往也会有所波动[1]。 
2． 实验方法
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实验装置为我院自行研制的直角弯管形磁过滤直流真空阴极弧沉积设备，装置示意图如图1所示。
1-石墨阴极  2-触发针  3-触发电极
4-绝缘板  5-阴极冷却水套  6-观察窗
7-冷却水套  8-推弧线圈  9-聚焦线圈
10-磁过滤线圈  11-直角弯管  12-离子出口
13-直流弧电源  14-基体  15-真空室

                       图1  磁过滤直流真空阴极弧装置示意图

                         Fig. 1 Schematic of FVCA

实验采用纯度为99.99%的高纯石墨阴极靶，基体厚度为7mm的AISI 304不锈钢片（硬度为350HV（10gf）），高纯氩气作为本底气体。沉积前，基体首先经过20min丙酮超声波清洗并用电吹风烘干，然后置于真空室中经过10min的 Ar＋离子辉光溅射以进一步去除其表面的污物。工艺的主要参数表1所示。
采用a－step500台阶仪测量所制得的DLC膜的厚度，BX51M系统金相显微镜（OLYMPUS）观察DLC膜的表面形貌，Labram HR800拉曼光谱仪（Jobin Yvon）测试膜的拉曼光谱，XSAM800（KRATOS）X射线光电子能谱仪测试膜的X射线光电子能谱，HXD-1000TMC/LCD显微硬度计（上海泰明光学仪器有限公司）测量膜的显微硬度，CJS111A型摩擦磨损试验机(哈工大应用技术所) 试验膜的摩擦磨损特性，使用HR-150A型洛氏硬度计(上海材料实验机厂)测试膜基结合性能，用万用表粗测了膜的两点间电阻。
表1  磁过滤真空石墨靶阴极弧制备DLC膜工艺参数表
Table 1  Process parameters of FCVA graphite target used for DLC films deposition

	基体


	本底真空
（10-3Pa）
	弧流

（A）
	氩气流量

（sccm）
	基体直流
偏压/ 电流（V/A）
	沉积压力

（10-2Pa）
	沉积时间
（min）
	基片距离
d（cm）

	不锈

钢片
	6.0
	40.0
	27.0
	100/0.6
	8.0
	20.0
	30.0


3． 实验结果及讨论

3．1 DLC膜的厚度
    测得DLC膜厚度为290nm。

3．2 DLC膜的表面形貌

所制得的膜呈淡黄绿色光泽，1000倍显微镜下观察到的膜的表面形貌如图2所示。由图可见，膜中仍然含有较多um级的石墨大颗粒。
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图2   DLC膜的表面形貌

Fig. 2 Surface morphology of DLC films
3．3 DLC膜的拉曼光谱分析
拉曼光谱是用于确定DLC膜精细键结构的常用方法，采用
[image: image2.wmf]l
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514nm的可见光测试了膜的激光拉曼光谱，光谱如图3所示。由图可见,Raman光谱在900cm-1～1900cm-1之间有一个倾斜宽散射峰,这通常被认为是DLC膜的特征峰型。DLC膜的Raman 光谱可被分解为两个Gaussian峰：1571cm－1附近为石墨(G) 峰,是由DLC膜中sp2键结构的对称弹性振动造成的；1355cm-1附近为紊乱(D) 峰。D峰的出现是由于石墨结构中sp2键角的紊乱,包括与sp3键相连的原子,也与由sp2键组成的类石墨微区中长程有序的破坏有关[1]。
3．4 DLC膜的XPS光谱分析
XPS用于定量分析DLC膜中的sp3和sp2键组分时方便快捷,对样品的损伤小。分析测量中,C的sp3和sp2包络在C1s峰中,其间隔较小,一般小于仪器的能量分辨率,因而需对所测得的C1s峰进行分峰拟合计算。图4为DLC膜的C1SXPS谱图，采用Xpspeakfit对DLC膜的C1S谱进行了Gaussi
an-Lorentzian拟合分析，峰位为284.714eV的峰面积为Isp2=5636.979，峰位为285.7eV的峰面积Isp3=12387.42。根据XPS的组分测量公式, sp3组分浓度
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考虑到由于薄膜中含有较多um级的石墨大颗粒，因而实际DLC膜中的sp3键含量可能会比这要高一些[2]。

3．5 DLC膜的显微硬度
Vickers压头载荷10g，保荷10s，测得DLC膜的硬度为445HV、压痕对角线长为7.0um。因膜厚只有290nm，所以测得的实际上为膜基复合硬度。为从复合硬度中分离出薄膜的真实硬度，目前普遍采用Jonsson-Hogmark模型计算DLC薄膜的硬度，模型的硬度计算公式为：
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图3   DLC膜的514nm可见光Raman光谱

Fig. 3 514 nm V-Raman spectra of DLC films
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图4   DLC膜的XPS光谱Gaussian-Lorentzian拟合图

Fig. 4 Gaussian-Lorentzian fitness curves of DLC films XPS
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式中：Hf为膜的真实硬度；Hs为基材的硬度；Hc为膜基复合硬度；t为膜厚；D为压痕深度(≈d/7，d为压痕对角线长度)；c为常数，当薄膜硬度高于基材硬度时，c=2sin211°。经计算， DLC膜的真实硬度约为2623HV。
3．6 DLC膜的摩擦磨损试验
摩擦磨损仪摩擦球采用直径为6mm的AISI 52100轴承钢球，摩擦半径为3cm,转盘转速为400转/min,所加载荷为300g，测得DLC膜的摩擦系数约为0.25左右。图5为其摩擦磨损试验记录图，图6为经过40000转摩擦磨损试验后磨痕的100倍显微图。由图可见，DLC膜几乎维持原来形貌，具有极高的耐磨性能。

为了和基体作一比较，在相同条件下，在不锈钢基体上做了400转摩擦磨损试验。图7 
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图5  DLC膜摩擦磨损试验记录

Fig. 5 Wear and friction testing Record of DLC films 
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图6   DLC膜磨痕的100倍显微图

Fig. 6 Grinding trace of DLC films(100X)
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图7  不锈钢基体摩擦磨损试验记录

Fig. 7 Wear and friction testing record of SS base
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图8  不锈钢基体磨痕的100倍显微图

Fig. 8 Grinding trace of SS base(100X)

为其摩擦磨损试验记录图，随转数的增加，摩擦系数由0.25逐渐增加到0.4左右。 图8为不锈钢片基体经过400转摩擦磨损试验后磨痕的100倍显微图，基体表面已经严重磨损。可见镀DLC膜后可以极大的提高不锈钢基体的耐磨性。

3．7 DLC膜的结合力
用洛氏压痕法评价DLC膜与不锈钢基体的结合力。洛氏压痕法是从德国发展起来的，并在VDI3198(1991)指南中形成标准。这种方法采用标准洛氏硬度计(载荷为1471N)压头压入薄膜，在压坑周围及邻近区域产生薄膜损坏，采用100倍光学显微镜观察压痕周围形貌，根据其形貌评价膜基结合强度。已经定义的膜基结合强度和其对应的薄膜损伤形貌如图9所示，HF1——HF4定义为具有足够的结合强度，而HF5和HF6定义为不足的结合强度。使用HR-150A型洛氏硬度计，按上述标准，保荷时间15s试验膜基结合力。图10为DLC膜的压痕图，判比可知膜基结合力非常良好[4]。
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图9   HF1到HF6膜基结合强度对应形貌图

Fig. 9 Adhension strength quality from HF1 TO HF6
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图10   DLC膜压痕图(100X)

Fig. 10 DLC films surface after the Rockwell-C indentation test(100X)

3．8 DLC膜的电阻
万用表粗测DLC膜1cm两点间电阻约为5×105Ω.cm，较多um级的石墨大颗粒的存在显著降低了所制得DLC膜的面电阻。
4． 结论

采用磁过滤直流真空阴极弧沉积技术在不锈钢基体上制备了类金刚石（DLC）膜。检测结果表明，膜中仍然存在着较多的um级石墨大颗粒，膜厚为290nm，Raman光谱呈现出典型的DLC膜宽倾斜散射峰，XPS分析表明其具有较高的sp3键含量，在空气中的摩擦系数约为0.25，耐磨性能极其优良，膜与基体的结合性能良好。
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