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摘  要：目的 研究不同等离子体刻蚀工艺对基体和四面体非晶碳膜（ta-C）的影响，并进一步考察不同电

弧等离子体刻蚀时间对 ta-C 薄膜结构的影响。方法 采用自主设计研制的 45°单弯曲磁过滤阴极真空电弧镀

膜设备，进行不同等离子体刻蚀以及 ta-C 薄膜的沉积。使用等离子体发射光谱仪表征离子种类及其密度，

使用椭偏仪表征薄膜厚度，原子力显微镜表征刻蚀后的基体粗糙度，拉曼光谱仪和 XPS 表征薄膜结构，TEM

分析薄膜的膜基界面结构。结果 辉光刻蚀工艺中，作用的等离子体离子以低密度的 Ar 离子为主；而电弧

刻蚀时，作用的等离子体离子为高密度的 Ar 离子和少量的 C 离子，且能够在基体表面形成约 15 nm 的界面

层，并实现非晶碳膜（a-C）的预沉积。随电弧等离子体刻蚀时间增加，ta-C 薄膜的 sp3 含量有所降低。结

论 相比于辉光刻蚀，电弧刻蚀利于制备较厚的 ta-C 薄膜。这主要是因为电弧刻蚀时，基体表面形成良好的

界面混合层，并预沉积了非晶碳膜，形成 a-C/ta-C 的梯度结构，有助于增强膜基结合力。 
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ABSTRACT: The work aims to study effects of different plasma etching processes on silicon substrate and tetrahedral 

amorphous carbon (ta-C) films, and further survey effects of different arc plasma etching time on ta-C films. Etching of different 

plasma and deposition of ta-C films were performed by a home-made 45º bend magnetic filtered cathodic vacuum arc (FCVA) 
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coater. Plasma types and density were characterized with optical emission spectrometer (OES); thickness of ta-C films with el-

lipsometer; roughness of treated substrates after etching with atomic force microscope (AFM); the film structure with Raman 

spectroscopy and XPS; and film-to-substrate interface structure was analyzed with TEM, representatively. The results showed 

that the Ar+ of low density dominated in the effective plasma of glow etching process while Ar+ of high density and a few C+ 

emerged in arc plasma etching process. After the arc plasma etching, a nearly 15 nm thick interface layer was formed on the 

substrates surface, and pre-deposition of amorphous carbon film (a-C) was observed. Moreover, sp3 content of the ta-C film de-

creased as the arc etching time increased. Compared with glow etching process, arc etching facilitates the deposition of thicker 

ta-C films, primarily due to the formation of interfacial layer on the substrate surface and the pre-deposition of amorphous car-

bon films layer in arc etching, which contributes to formation of a special a-C/ta-C gradient film structure and improvement of 

adhesion strength. 

KEY WORDS: tetrahedral amorphous carbon film; glow etching; arc etching; etching time; structure 

 

四面体非晶碳薄膜（tetrahedral amorphous car-

bon, ta-C）一般是指 sp3 杂化键含量超过 50%以上的

无氢类金刚石薄膜[1,2]，具有较高的硬度及良好的减

摩抗磨特性，在机械系统领域具有广阔应用前景[3,4]。

但由于薄膜内应力高，膜基结合力差和厚膜制备困难

的特点，导致其在实际应用中受到极大限制[5—7]。目

前，掺杂金属元素（Al、Ti 等）[8]、热处理[9]、构造

多层结构[10]以及调控表面刻蚀等方法，是解决上述问

题并实现厚膜制备的主要途径。其中，基体表面刻蚀

法不仅可改善基体粗糙度、膜基界面，进而提高膜基

结合力，而且能保持 ta-C 薄膜优异的力学性能[11,12]，

是制备厚膜较为简单易行的方法。表面刻蚀方法主要

有通过高能 C 离子轰击基体[13,14]、刻蚀处理[12,15]等。

但是，高能 C 离子轰击基体一般要求设备提供大于 1 

keV 的高偏压，以便产生高能 C 离子，而且对设备绝

缘性等要求很高。相比之下，刻蚀处理更为简单方便，

采用 Ar 离子清洁基体表面，去除杂质，改善膜基界

面，提高结合力[16]。 

目前，产生 Ar 离子的方法主要有直流辉光放电[17]、

射频等离子体[18]、离子枪以及电弧放电（通过过滤真

空电弧产生以 Ar 离子为主的等离子体束）[19]。其中，

射频等离子体难以避免在基体边缘产生强放电，导致

被溅射的杂质重新沉积到基体表面而产生污染[18]。离

子枪虽然刻蚀效果优异，但需要额外电源且工艺较复

杂。相比之下，辉光等离子体刻蚀[17]和电弧等离子体

刻蚀[19]具有方便、低成本和大面积的优点。由于这两

种刻蚀方式的等离子体放电原理不同，对后续沉积

ta-C 薄膜的影响也将有不同作用。因此，本文重点对

比研究了辉光等离子体刻蚀和电弧等离子体刻蚀两

种典型的刻蚀工艺特性，并考察了电弧等离子体刻蚀

时间对 ta-C 薄膜结构和性能的影响。 

1  实验 

本文采用自主设计、研制的 45°单弯曲磁过滤阴

极真空电弧镀膜设备，开展不同刻蚀工艺以及 ta-C

薄膜的沉积研究，有关设备示意图如图 1 所示。选择

P(100)型单晶 Si 片（厚度(450±50) μm）作为基体。

实验前用丙酮超声清洗基体 15 min，干燥后装入真空

腔体内，待设备本底真空抽至 2.67×10−3 Pa 采用等离

子体刻蚀工艺对基体进行处理，之后沉积 ta-C 薄膜。 

 

图 1  磁过滤电弧设备结构示意图 
Fig.1 Schematic diagram of the filtering cathodic vacuum arc 

system 

辉光等离子体刻蚀：使用 Ar 为工作气体，流量

为 100sccm，工作气压为 1.07 Pa，在基体上施加 450 

V 的脉冲负偏压，产生辉光等离子体，对基体刻蚀

40 min。 

电弧等离子体刻蚀：使用 Ar 为工作气体，流量

为 20sccm。使用纯度为 99.999%，直径分别为 φmax70 

mm、φmin60 mm 的梯形柱状石墨靶，设置弧源磁线圈

（SM）电流、弯曲磁线圈（BM）电流和输出磁线圈

（OM）电流分别为 2.0、4.5、4.5 A，弯管正偏压 10 

V，打开阴极电源产生电弧等离子体，基体上施加 450 

V 的负偏压。电弧等离子体刻蚀时间分别为 1.5、3.0、

5.0、10.0、20.0 min。 

ta-C 薄膜的制备：Ar 流量为 2sccm，线圈 SM、

BM、OM 的电流分别为 2.0、4.0、4.5 A，弯管正偏

压 20 V，打开阴极电源产生电弧等离子体，基体上
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施加 50 V 的负偏压，沉积时间 20 min。 

采用等离子体发射光谱仪表征辉光刻蚀和电弧

刻蚀过程中的等离子体种类和相对强度的分布。采用

光谱型椭偏仪（M-2000DI）测量薄膜厚度；使用 AFM

观察基体表面粗糙度的变化。薄膜的碳原子键结构通

过显微激光共焦拉曼光谱仪（Renishaw inVia Reflex）

表征，选用测试激光为 532 nm（可见）和 325 nm（紫

外）激光源。采用 X 射线光电子能谱分析仪（AXIS 

UTLTRA DLD）分析薄膜的元素成分以及价态信息。

利用 TF20 型高分辨透射电子显微镜（HRTEM）观察

薄膜的界面结构。 

2  结果与讨论 

2.1  等离子体刻蚀工艺对 ta-C 薄膜的影响 

采用不同等离子体刻蚀工艺处理基体 P(100)型

单晶 Si，以相同的工艺参数沉积 ta-C 薄膜，薄膜厚

度随时间的变化如图 2 所示。通过辉光等离子体刻蚀

工艺处理，薄膜厚度达到 50 nm 时，继续延长沉积时

间，薄膜剥落。而采用电弧等离子体刻蚀工艺处理，

随沉积时间的增加，薄膜厚度提高至 400 nm。表明

相比于辉光等离子体刻蚀工艺，电弧等离子体刻蚀工

艺会对后续沉积薄膜的厚度产生显著影响，利于厚膜

制备。 

 

图 2  不同等离子体刻蚀工艺对沉积态 ta-C 薄膜厚度的影响 
Fig.2 The influence of different plasma etching processes on 

the thickness of deposited ta-C films 

2.2  两种等离子体刻蚀的发射光谱对比 

通常，等离子体刻蚀可以去除基体表面氧化层，

提高膜基结合力。这些作用或来自于等离子体中的离

子对基体的轰击作用，或源于等离子体中活性基团与

基体表面的反应过程。本实验中，使用化学惰性的

Ar 作为工作气体，采用不同等离子体源，在相同负

偏压下对 Si 基体进行表面处理，等离子体中的离子

种类和密度是影响刻蚀效果的关键。 

图 3 为辉光等离子体和电弧等离子体刻蚀工艺

中的离子种类和相对强度分布。其中，图 3b 为图 3a

中波长为 200~250 nm 范围的放大图。通过光谱仪谱

线强度的对比，可以定性分析两种刻蚀工艺中等离子

体的密度。图 3a 中，参考波长为 420 nm 的 Ar+跃迁

谱 线 强 度 ， 电 弧 等 离 子 体 发 射 光 谱 强 度

（ IAr+=1.28×105 ） 是 辉 光 等 离 子 体 光 谱 强 度

（IAr+=1.3×104）的 9.8 倍。结合波长为 426 nm 的典

型 Ar*跃迁谱线强度（电弧刻蚀：IAr*=6.3×104，辉光

刻 蚀 ： IAr*=1.02×104 ） 发 现 ， 电 弧 等 离 子 体 的

IAr+/IAr*=2.0，辉光等离子体的 IAr+/IAr*=1.3，表明电弧

等离子体中的 Ar+密度和离化率均高于辉光等离子

体。此外，电弧等离子体中还存在正二价的 Ar 离子，

意味着高价态离子经电场加速后能获得更高的入射

能量。同时，从图 3b 的波长为 200～250 nm 的等离

子体发射光谱中可以看出，相比于辉光刻蚀，电弧刻

蚀中不仅包含 Ar+，还存在部分 C 离子（C2+、C+）。

这表明，与辉光等离子体刻蚀中单一 Ar 离子对基体

作用不同，电弧等离子体刻蚀过程中，存在 Ar 离子

和 C 离子的共同作用。 

 

图 3  电弧刻蚀与辉光刻蚀的等离子体发射光谱 
Fig.3 The plasma emission spectra of arc etching and glow 

etching: a) arc etching, b) glow etching 

2.3  等离子体刻蚀对基体表面形貌的影响 

不同等离子体刻蚀后，Si 基体的表面形貌如图 4

所示。在电弧等离子体刻蚀过程中，随刻蚀时间增加，

Si 基体的表面粗糙度 Ra先增加后降低，类似碳膜生长

过程中薄膜表面形貌的变化。碳膜生长过程中，要经过

成核、聚结、在表面形成小的岛核和岛核长大并相关联

等过程，对应薄膜表面粗糙度先增加后降低[20—22]。因
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此认为，在电弧等离子体刻蚀过程中，C 离子可能在基

体表面预沉积为碳膜。除此之外，电弧等离子体刻蚀

1.5、3、5、10、20 min 后的 Si 基体表面粗糙度（Ra>0.9 

nm）均高于辉光等离子体刻蚀后的结果（Ra=0.54 nm）。

这主要归因于电弧等离子体刻蚀中高能 Ar 离子和高能

C 离子轰击 Si 基体，较高能量导致预沉积薄膜的热稳

定阶段延长，促使部分 C 离子向表面迁移和聚集，增

加了 Si 基体表面粗糙度[23]。 

 

图 4  Si 基体经不同条件刻蚀后的表面形貌 
Fig.4 The surface morphology of Si substrates after different etching processes: a) glow plasma etching, b) arc plasma etching 1.5 

min, c) arc plasma etching 3 min, d) arc plasma etching 5 min, e) arc plasma etching 10 min, f) arc plasma etching 20 min 

2.4  电弧等离子体刻蚀后的拉曼表征 

为进一步分析电弧刻蚀工艺对预沉积碳膜的影

响，图 5 给出了电弧刻蚀不同时间后，Si 基体的拉曼

光谱图。当电弧等离子体刻蚀时间超过 5 min 时，在

1100～1800 cm－1 之间出现了典型的非对称宽峰，观

察刻蚀时间为 1.5、3 min 时的拉曼放大图，仍发现有

较弱的非对称宽峰出现，表明经电弧等离子体刻蚀

后，基体表面发生了非晶碳膜（a-C）的预沉积，与

图 4 推测的结果一致。此外，在 900～1000 cm－1 之

间出现一个方顶形峰，此峰对应硅基体的二阶 Raman

峰，该峰强度可以反映薄膜的透明性。薄膜结构和厚

度对其有影响，薄膜越厚，sp3 含量较低时，透明性

较差[24]。在电弧等离子体刻蚀 20 min 时，900～1000 

cm－1 处的峰强最弱，说明此时预沉积碳膜的透明性

最差，一方面由于预沉积薄膜厚度增加，另一方面说

明薄膜中 sp2 含量较高。 

为进一步获取预沉积碳膜的结构信息，对电弧等离

子体刻蚀 5 min 以上的拉曼光谱采用双 Gaussian 拟合

（刻蚀 3 min 以下的碳膜拉曼信号较弱，分峰困难），

获得 1560 cm－1 处的 G 峰和 1360 cm－1 处的 D 峰。图

6b 为分峰后的 ID/IG 值及 G 峰位置变化图。与后续沉积

ta-C 薄膜相比（ID/IG<0.9，G 峰位置高于 1570 cm－1），

预沉积薄膜的 ID/IG 值相对较大（>1.8），且 G 峰位置较

低，最小为 1546 cm－1，表明预沉积薄膜中的 sp3 含量

较少。这主要是由于较高能量离子的轰击，会使植入碳

原子的周围原子驰豫，从而使高畸变的 sp3 转化为 sp2

键，且高密度的高能 Ar 离子轰击会促使预沉积薄膜石

墨化，并降低残余应力，因此预沉积非晶碳膜利于提高

膜基结合力。 
 

 

图 5 Si 基体经电弧等离子体刻蚀后的拉曼光谱图 
Fig.5 The Raman spectra of Si substrates that were etched by 

arc plasma: a)the Raman spectra of Si substrates that were 
etched by arc plasma for different time, b) the Raman ampli-

fication figure when the etching time was 1.5 min, 3min 
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图 6  Si 基体经电弧等离子体刻蚀后的拉曼分峰图及预沉

积薄膜 ID/IG 值、G 峰位置变化图 
Fig.6 The deconvoluted Raman spectrum of Si substrate that 
were etched by arc plasma and the change of ID/IG value and 

the G peak position of pre-deposition film with treatment time 

2.5  电弧等离子体刻蚀对薄膜界面结构的

影响 

图 7a 为电弧等离子体刻蚀 5 min 后的 TEM 图，

可以清楚地看到电弧等离子体刻蚀后，基体表面不仅

有明显的界面层，而且的确预沉积了非晶碳膜。图

7b 为膜基界面处的高分辨图，图中显示预沉积碳膜

与 Si 基体之间有约 15 nm 的界面混合层生成。M. 

Chhowalla 等也发现通过高能离子碰撞会产生薄的界

面层，而此界面层能够承受非常高的压应力，从而允

许沉积更厚的 ta-C 薄膜[13]。因此，本文结果表明， 

 

图 7  电弧等离子体刻蚀后的 Si 基体截面 TEM 图 
Fig.7 The cross section TEM images of Si substrate etched by 
the arc plasma: a) the TEM images of Si substrate that were 
etched by arc plasma for 5 min, b) high-resolution TEM im-

ages at the interface of the films 

电弧等离子体刻蚀工艺中的高能离子碰撞利于形成

良好界面混合层，同时形成 a-C/ta-C 的梯度结构，可

提高膜基结合力，进而有助于后续沉积较厚的 ta-C

薄膜。 

2.6  电弧等离子体刻蚀时间对 ta-C 薄膜结

构的影响 

为了进一步研究电弧等离子体刻蚀对沉积 ta-C

薄膜的影响，设计制备了不同电弧等离子体刻蚀时间

的 ta-C 样品。通过可见拉曼光谱测试（图 8a）发现，

在 1100～1800 cm－1 的区间内，薄膜都存在典型的非

晶碳特征峰。采用高斯函数对其进行双峰分峰拟合，

图 8b 为 ta-C 薄膜的 ID/IG 值与 G 峰位置变化。随刻

蚀时间增加，ID/IG 值逐渐增大，G 峰向低位移动，表

明 ta-C 薄膜的 sp3 含量逐渐降低。 

 

图 8  电弧等离子体刻蚀后沉积 ta-C 薄膜的可见拉曼光谱

图及其 ID/IG 值、G 峰位置变化图 
 Fig.8 The Raman spectra of deposited ta-C films after arc 

plasma etching and the change of ID/IG value and the position 
of G peak with the etching time. 

ta-C 碳膜的 sp3 含量可由紫外拉曼光谱的 T 特征

峰拟合（在 1100 cm－1 附近出现，由 C—C sp3 键（σ

键）振动引起的峰）定量分析给出，图 9 是紫外拉曼

光谱的测试结果。图 9b 为对紫外拉曼光谱采用

Gaussian 函数分峰后计算得到的 IT/IG 值，插图为分峰

后得到的 D 峰、G 峰和 T 峰。明显可见，IT/IG 值随

刻蚀时间的增加而减小，说明 ta-C 薄膜中的 sp3 含量
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随电弧等离子体刻蚀时间的增加而降低，与可见拉曼

光谱的结果相一致。 

 

图 9  电弧等离子体刻蚀后沉积 ta-C 薄膜的紫外拉曼光谱

图及其 IT/IG 值变化图 
Fig.9 The UV Raman spectra of deposited ta-C films after 
different arc plasma etching and the change of IT/IG value 

with the etching time. 

图 10 是薄膜中的 sp3 含量随电弧等离子体刻蚀时

间的变化图，插图为 ta-C 薄膜（刻蚀时间为 1.5 min）

的 XPS C1s 图谱。为了精确表征薄膜中 sp3 含量，将

C1s 谱进行分峰拟合。C＝C（sp2）和 C—C（sp3）采 

 

图 10  ta-C 薄膜中的 sp3 含量随电弧等离子体刻蚀时间的

变化图 
Fig.10 The change of sp3 content of the deposited ta-C films 

with the variation of arc plasma etching time (The inset figure 
is the C 1s spectra of the sample deposited on substrate etched 

by 1.5 min.) 

用 vogit 峰进行拟合，峰位分别位于(284.3±0.2) eV 和

(285.2±0.2) eV，在 286.5 eV 附近还有 C—O 结构。根

据分峰结果，通过公式（1）可获得薄膜中 sp3 的含量： 

3

3

2 3

sp

sp

sp sp

I
c

I I



×100%   (1) 

其中，
3sp

I 和
2sp

I 分别表示分峰获得的 sp3 峰和 sp2

峰强度。可以看到，ta-C 薄膜中的 sp3 含量随着电弧

等离子体刻蚀时间的增加由 53.7%降低到 51.6%，显

现微弱降低的趋势。 

对比拉曼图谱和 XPS 的结果，我们发现随电弧

刻蚀时间增加，后续沉积 ta-C 薄膜中的 sp3 含量略有

降低。原因为电弧等离子体刻蚀过程中的轰击离子为

高密度的高能 Ar 离子和少量的 C 离子，与基体的碰

撞强度高。高能离子轰击和刻蚀/沉积时间的增加都

会引起基体的温度增加[25,26]。而沉积温度的变化将直

接影响 ta-C 薄膜中的 sp3 含量[27]，一般来说，基体温

度高易引起 sp3 含量降低。 

3  结论 

1）电弧等离子体刻蚀基础上可以沉积较厚的

ta-C 薄膜，主要原因是：一方面电弧等离子体刻蚀过

程中，等离子体主要以高密度的 Ar 离子及少量 C 离

子（C+、C2+）组成，与基体碰撞作用显著，增加刻

蚀效果，同时在基体和碳上形成了较好的界面层。而

辉光等离子体刻蚀仅主要为低密度 Ar 离子，对基体

的刻蚀效果差，不能形成良好的界面层。另一方面，

电弧等离子体刻蚀过程中，少量 C 离子在基体表面实

现碳膜预沉积，同时高密度的 Ar 离子促使预沉积薄

膜石墨化，降低残余应力，形成 a-C/ta-C 的梯度结构，

提高膜基结合力，进而实现厚膜制备。 

2）随电弧等离子体刻蚀时间增加，ta-C 薄膜中

sp3 含量略有降低，归因于能量离子轰击和刻蚀/沉积

时间的增加导致的基体表面温度增加。 
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