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摘 要: 材料基因组工程能大幅度提高材料研发速度, 降低材料研发成本, 近年来受到广泛关注。本研究采用高通

量制备工艺, 结合碳等离子体束流和基片位置的调控, 利用自主设计研制的 45双弯曲磁过滤阴极真空电弧设备, 

沉积了厚度为 4.7~183 nm 的系列四面体非晶碳(ta-C)薄膜, 使用椭偏仪、原子力显微镜、拉曼光谱仪和 X 射线光电

子能谱仪(XPS)表征了厚度对 ta-C 薄膜表面粗糙度、微结构和原子键态的影响。结果表明：通过碳等离子体束流和

基片位置的调控, 实现了不同厚度 ta-C 薄膜的高通量制备。尽管膜厚不同, 所制备的 ta-C 薄膜均具有几乎不变的

光滑表面(Ra=(0.38±0.02) nm)和色散值(Disp(G)), 说明不同厚度 ta-C 薄膜的 sp3 含量、sp2 团簇尺寸保持相对稳定。

XPS 结果进一步证实 ta-C 薄膜的 sp3 相对含量均维持在(55±5)%。此外, 不同厚度 ta-C 薄膜的光学带隙 Eopt 均保持

在(1.02±0.08)eV。相关结果为设计制备结构和光学性能可控的不同厚度 ta-C 薄膜提供了一种新思路。 
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Abstract: Materials Genome Initiative (MGI), which greatly accelerates the research and development progress of 

new materials with reduced cost, has received widespread attention in recent years. In this report, high-quality ta-C 

films with different thicknesses, ranging from 4.7 nm to 183 nm, were high through-put deposited by a home-built 

double 45° bent filtered cathodic vacuum arc system, which was realized by the control of carbon plasma beam and 

substrate position. Meanwhile, the effects of film thickness on surface roughness, microstructure, and carbon atomic 

bond were investigated by atomic force microscope, spectroscopic ellipsometry, Raman spectra and X-ray photoelec-

tron spectroscopy. Results show that the high through-put method by regulation of carbon plasma beam and selective 

placement of substrate enables to prepare ta-C films with various thicknesses. Particularly, the prepared ta-C films 

show almost constant smooth surface (Ra=(0.38±0.02) nm) and the value of Disp(G) regardless of the thickness 

changes, revealing the unchanged size of sp2 cluster and sp3 content with different thicknesses. Furthermore XPS re-

sults confirm that sp3 relative content is kept at (55±5)%. In addition, the optical band gaps of ta-C films with different 
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thicknesses remain at (1.02±0.08) eV. These results could provide new insight into design and fabricate the controlled 

microstructure and optical property of ta-C film with different thicknesses. 

Key words: tetrahedral amorphous carbon film; high through-put; thickness; microstructure; optical band gap 

四面体非晶碳(Tetrahedral amorphous carbon, ta-C)

薄膜是一类不含氢, sp3 含量高于 50%的类金刚石薄

膜[1]。ta-C 薄膜集高硬度、低摩擦系数、耐磨损、

耐腐蚀、高化学稳定性和生物相容性等特性于一体, 

在力学、摩擦学、生物学、电学、光学和热学等方

面展示出优良特性, 具有广泛的应用前景。但薄膜

内应力高、膜基结合力差, 导致制备 ta-C 厚膜非常

困难, 因此大部分研究只能制备数百纳米厚的本征

ta-C 薄膜[2-4]。另外, 在纳米尺度下, ta-C 薄膜的密

度和成键特征会随厚度的变化发生显著变化, 这与

其内部 sp3 含量等紧密相关。Palomäki 等[5]发现当

ta-C薄膜厚度在 7~100 nm内增加时, 拉曼光谱拟合

得到的 D 峰与 G 峰的比值(ID/IG)逐渐减小, sp3 含量

逐渐增加; McCann 等[6]也证实 ta-C 薄膜的厚度从  

30 nm 逐渐增加到 100 nm, ID/IG 由 0.39 逐渐减小为

0.25, 说明随着膜厚增加, sp2 团簇尺寸减小, 推测

其 sp3 含量逐渐增加。而 Sheeja 等[7]制备的 ta-C 薄

膜, 膜厚在 0~80 nm 范围内增加时, sp3 含量逐渐减

小; 膜厚超过 80 nm 后先增加再保持相对稳定。

Zavaleyev 等[8]在 ta-C 薄膜生长时, 通过控制相同的

衬底温度, 使不同厚度 ta-C 薄膜的 sp3 含量始终保

持在 68%左右。另一方面, 李晓伟等[9]通过分子动

力学模拟得出超薄 ta-C的密度和残余应力随着膜厚

的增加而减小 , 这主要是由于膜厚的增加导致键

长、键角畸变的弛豫。许多研究也已表明膜厚是影

响 ta-C 薄膜微结构和机械性能的重要因素。随着膜

厚的增加, 薄膜具有更高的硬度和更好的承载能力, 

因此耐磨性提高[10]; 薄膜厚度减小, 抵抗外加载荷的

能力减弱, 会产生更多的缺陷[11-12]。上述研究表明, 

ta-C 薄膜的厚度与其 sp2/sp3 比例存在紧密相关性, 

但是相关规律尚不明晰, 这对于 ta-C 薄膜, 尤其是

超薄 ta-C薄膜的设计、制备和应用提出了诸多挑战。 

磁过滤阴极真空电弧技术(FCVA)具有离化率

高的特点, 其磁过滤装置可以有效去除沉积束流中

的大颗粒, 有利于获得光滑致密的表面, 因此被广

泛用于沉积 ta-C 薄膜。本课题组前期对自主搭建的

FCVA 沉积系统进行了磁场的优化设计, 通过调控

基底负偏压、氩气流量、碳离子的入射角以及沉积

前的刻蚀工艺, 制备了高 sp3 含量、低应力、致密无

通孔、表面光滑的高质量 ta-C 薄膜[13-17]。另外, “材

料高通量制备”作为一种材料研发的新方法, 可以

在短时间内完成大量不同成分、不同化学计量比、

不同厚度样品的制备, 能够快速、大量、准确地获

得研究材料所需的关键数据 , 有效加速材料的筛

选、优化及应用的进程, 已成为国际新材料研发的

趋势[18-19]。因此, 结合 FCVA 技术的优势和材料“高

通量制备”的研发思路, 可以快速制备不同厚度 ta-C

薄膜, 并阐明相关规律。 

本工作利用自主研制的 45双弯曲 FCVA 设备, 

通过等离子束流和沉积位置的有效调控, 实现了厚

度在 4.7~183 nm范围的系列 ta-C薄膜的高通量制备, 

重点研究了厚度对 ta-C 薄膜微结构、表面形貌和光

学带隙的影响。 

1  实验方法 

1.1  ta-C 薄膜的制备 

采用自主研制的 45双弯曲磁过滤阴极真空电

弧设备在 p(100)型单晶 Si 片(厚度 450±50 μm)基底

上沉积 ta-C 薄膜。 

图 1(a)为 FCVA 设备的示意图, 主要包括电弧 
 

 
 

图 1  FCVA 设备示意图(a)和样品位置示意图(b) 
Fig. 1  Schematic diagram of FCVA system (a) and sample 
position (b) 
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表 1  ta-C 薄膜刻蚀和沉积的工艺参数 

Table 1  Parameter of arc plasma etching and deposition for ta-C films 

Process Duct voltage/V Arc current/A Bias voltage/V Ar flux/sccm Time/min 

Arc plasma etching 10.0 50.0 –300 20.0 5.0 

Film deposition 10.0 50.0 –80 3.0 15/30/45 

 

蒸发源、45双弯曲磁过滤系统和安装有基体工件架

的真空沉积腔。靶材使用纯度为 99.999%、直径分

别为φmax=70 mm、φmin=60 mm的梯形柱状石墨靶。

其中, 由 45双弯曲的不锈钢弯管和永磁体(PM)、弧

源磁线圈(SM)、拽引磁线圈(EM)、弯曲磁线圈(BM)

和输出磁线圈(OM)组成的磁过滤系统可以进行中

性大颗粒的有效过滤, 设置 SM、EM、BM、OM 的

电流分别为 5.0、4.5、4.5 和 4.5 A。为进一步提高

等离子体的传输效率, 避免离化碳离子对弯管的轰

击, 对弯管施加 10 V 的正电压。同时, 在磁过滤弯

管出口处安装有扫描线圈, 可调节等离子体束斑在

出口处进行扫描, 改变薄膜的沉积面积和均匀性。

真空沉积腔内有承载样品支架的转盘, 可自转和公

转。为改变沉积离子能量, 基体可通过偏压电源施

加一定的负偏压。 

实验前尺寸为 2 cm2 cm 的 Si 基片用乙醇超声

清洗 15 min, 干燥后分别放置在四面体状基架的不

同区域。图 1(b)给出了样品位置的具体信息, 实验

中正对碳离子束流基架面的尺寸为：40 cm(长)×   

10 cm(宽), 根据碳离子束流的优化设计, 将不同位

置的样品标记为 1~8 号, 通过建立直角坐标系, 可得

到不同编号样品的坐标。薄膜沉积过程中基架固定, 

待设备本底真空抽至 3.33×10–3 Pa, 先采用弧光等离

子体刻蚀对硅基片表面进行清洗, 然后沉积 ta-C 薄

膜, 薄膜沉积时间分别为 15、30 和 45 min, 具体的

工艺参数如表 1 所示。 

1.2  结构与成分表征 
采用光谱型椭偏仪(M-2000DI)测量薄膜厚度 , 

波长范围 190~1700 nm, 数据采用仪器自带的

WVASE32 软件进行分析 ; 使用扫描探针显微镜

SPM(Dimension 3100V)的接触模式表征样品表面的

粗糙度, Si3N4 探针的曲率半径为 8 nm, 测试面积为

5 m5 m。通过显微激光共焦拉曼光谱仪(Renishaw 

inVia Reflex)表征薄膜的碳原子键结构, 为有效表

征 ta-C 薄膜中的 sp2、sp3 杂化键, 测试激光波长选

用 532 nm(可见)和 325 nm(紫外), 其中 sp2杂化对应

π 键的带隙为 2.25 eV, 与 532 nm 激光的能量相当; 

而 sp3 杂化对应 σ键的带隙为 5.05 eV, 与 325 nm 激

光的能量相当。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, 

选用分辨率为 0.48 eV 的 Al 单色 Kα 射线源。 

2  结果与讨论 

2.1  高通量制备不同厚度的 ta-C 薄膜 

为了同一批次获得不同厚度系列的样品, 实验

调节了碳等离子体束流和基片的位置。采用相同的

工艺参数沉积 ta-C 薄膜, 不同样品的膜厚和沉积速

率随时间的变化如图 2 所示。 

从图 2(a)中可以看出, 当沉积时间分别为 15、

30 和 45 min 时, 5 号样品的膜厚均最大, 其余样品

的膜厚逐渐减小, 4 号、6 号和 3 号、7 号分别与 5

号样品呈中心对称。造成这种现象是由于在电弧沉

积过程中, 虽然扫描线圈控制束流进行扫描, 但四

面体基架不同区域的碳离子通量仍存在差异, 因此

在不同位置的 ta-C 薄膜厚度不同。实验通过设定弯

管口的扫描参数, 调控了碳等离子体束流的分布特

性, 使碳等离子体的密度分布中心偏离到 5 号样品

位置处。进一步以 5 号样品为中心, 不同直径下可获

得不同厚度的等厚线。本实验中 4 号和 6 号样品对应

中心往外 7.1 cm, 3 号和 7 号样品对应中心往外 8.1 cm, 

2 号和 8 号对应中心往外 13 cm。 
 

 
 

图 2  不同样品厚度和生长速率的变化(虚线便于观察规律) 

Fig. 2  Thicknesses (a) and growth rates (b) changes of different 
samples (The dotted lines faciliate observation) 
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而从图 2(b)中可以看出, 对于不同的样品, 改

变沉积时间获得的生长速率基本相同, 表明四面体

基架上不同位置处碳离子通量的差异相对稳定。因

此, 通过碳等离子体束流和基片位置的调节实验, 

实现了系列不同厚度 ta-C 薄膜的高通量制备。 

2.2  厚度对表面粗糙度的影响 

图 3 为 ta-C 样品的表面粗糙度随厚度的变化曲

线。当膜厚由 4.7 nm 增加到 183 nm 时, ta-C 薄膜的

表面粗糙度 Ra 基本保持在(0.38±0.02 nm), 而 Si 衬

底的表面粗糙度为 0.45 nm。沉积 ta-C 薄膜后, Si

衬底表面粗糙度降低, 表明沉积 ta-C 后有利于获得

光滑的表面。根据碳膜生长的分子动力学模拟, 波

谷处吸附位点的面积大于其他位置, 因此离子会优

先在波谷沉积[20]。Zhong 等[21]的实验结果表明当 Si

衬底的粗糙度为 0.46 nm 时, 在沉积过程中碳离子

会在谷底择优生长, 导致表面平坦化。由此表明, 采

用 45双弯曲 FCVA 制备的 ta-C 薄膜具有填充基底

凹坑的作用, 进而利于光滑表面。 

2.3  膜厚对 ta-C 薄膜原子键态的影响 

为进一步分析高通量制备的 ta-C 样品的膜厚与

微结构的关系, 图 4(a)~(c)分别给出了不同厚度 ta-C

薄膜的拉曼测试结果。图 4(a)为不同厚度 ta-C 薄膜

的紫外拉曼谱图, 可见在 1100~1800 cm–1 之间出现

了典型的非晶碳特征宽峰, 用 Gaussian 函数对宽峰

进行分峰拟合(其中厚度为 4.7 nm 的 ta-C 薄膜, 拉

曼信号强度过低, 无法拟合)得到 T 峰、D 峰、G 峰, 

其中 T 峰对应 CC sp3键的伸缩振动, D 峰和 G 峰分

别对应 CC sp2键的呼吸振动和伸缩振动; 根据 T 峰/ 

G峰的积分强度比 IT/IG值及 T 峰峰位可以获得薄膜

的碳键结构信息[22]。 

从图 4(b)中可以看出, 随着膜厚的改变, IT/IG值

呈弥散分布, 变化规律不明显。进一步与可见拉曼 

 

 
 

图 3  平均表面粗糙度随薄膜厚度的变化曲线 

Fig. 3  Variations of the average surface roughness with film 
thickness 

 
 

图 4  不同厚度 ta-C 薄膜的紫外拉曼谱图(a), IT/IG(b), 色散 

值(c)  

Fig. 4  UV Raman spectra (a), IT/IG (b), Disp(G) (c) of ta-C films 
with various film thickness. 
 

(532 nm)和紫外拉曼(325 nm)相结合, 根据式(1)计

算 ta-C 薄膜的色散值： 

 
     1 Pos @325 Pos @532cm

Disp =
nm (532 325)nm

G G
G

  
      

(1) 

图 4(c)中, 不同厚度的 ta-C 薄膜的色散值保持

相对稳定, 表明薄膜的拓扑无序度维持不变, 而拓

扑无序度和薄膜中 sp2 团簇的尺寸、形状分布直接

相关[22]。因此可根据拓扑无序度的规律推测薄膜中

sp2 团簇的尺寸基本不变, 进一步反映了 sp3 杂化键

的含量基本不变。综上, 调控 ta-C 膜厚, sp3 杂化键

含量基本无变化, 同时 sp2 团簇尺寸也基本不变。 

为进一步精确表征不同厚度 ta-C 薄膜的 sp3 含

量, 对 XPS 测试得到的 C1s 芯能级进行分峰拟合：

C=C(sp2)和 C–C(sp3)采用 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 
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图 5  不同厚度 ta-C 薄膜的 XPS C1s 芯能级图谱(a)和 sp3含量(c), 典型 ta-C 薄膜(41.3 nm)的 C1s 芯能级谱线(b) 

Fig. 5  XPS C1s core level spectra (a) and sp3 content (c) of ta-C films with various film thickness, 
 typical C1s core level spectrum of ta-C film (41.3 nm) (b) 

 

附近还有 C–O 结构(图 5(a))。根据分峰结果, 通过

公式(2)可以获得薄膜中 sp3 C 的含量 

 

3

3

3 2

sp
sp =

sp sp
+

I
C

I I
 (2) 

其中, 3sp
I 和 3sp

I 分别表示分峰拟合获得的 sp3 峰和

sp2 峰面积(图 5(b))。拟合结果如图 5(c)所示, 随着

薄膜厚度增加 , sp3 相对含量相对稳定 , 保持在

(55±5)%, 这与拉曼拟合结果一致。 

2.4  膜厚对光学带隙的影响 

根据 Robertson 提出的类金刚石薄膜的两相结

构模型, 类金刚石薄膜可以描述为 sp2 杂化的石墨

相团簇镶嵌在 sp3 杂化的高度交联网络基质中[1]。其

中, sp3 杂化碳主要决定类金刚石薄膜的机械性能, 

而 sp2 杂化碳则主要决定类金刚石薄膜的光学、电

学及磁学性能。光学带隙是描述材料光学特性的重

要物理参量之一, 常用 Tauc 带隙计算定义类金刚石

薄膜的光学带隙。基于 ta-C 薄膜作为非晶半导体材

料, 可以根据Tauc公式计算不同厚度 ta-C薄膜的光

学带隙 Eopt
[1,23]。 

 
2

opt=A( )hv hv E   (3) 

将(αhv)1/2对 hv作图, 对图中的直线部分进行线

性拟合得到截距即为光学带隙 Eopt。而 ta-C 薄膜的

光学带隙 Eopt主要取决于 sp2 C键的含量, sp2 C键的 

含量增加会导致光学带隙减小[24]。因此, 通过光学

带隙的变化可以验证 ta-C薄膜 sp2 C键含量的变化。

采用椭偏仪测得薄膜的消光系数 k, 并计算其吸收

系数 α(α=4πk/λ)。以 40 nm 膜厚的 ta-C 为例, 消光

系数和光学带隙图谱分别如图 6(a)~(b)所示。图 6(c)

为不同厚度 ta-C 薄膜的光学带隙图, 可以看出不同

厚度 ta-C 薄膜的光学带隙 Eopt 为(1.020.08) eV。整

体来看, Eopt 的大小与厚度变化无关, 验证了随着

ta-C 薄膜厚度的增加, sp3 相对含量保持相对稳定。 

3  结论 

采用高通量方法, 调控碳离子束流在不同基片

位置的沉积, 实现了不同厚度 ta-C 薄膜的可控制备。 

1)通过高通量的方法沉积 ta-C 薄膜, 薄膜的厚

度和生长速率与中心位置存在对称关系;  

2)当膜厚由 4.7 nm 增加到 183 nm 时, ta-C 薄膜

的表面粗糙度基本保持在(0.38±0.02) nm, ta-C 沉积

后有利于获得光滑的表面; 

3)拉曼、XPS 和光学带隙的结果综合表明, ta-C

薄膜厚度增加, 薄膜中 sp3 含量、sp2团簇尺寸保持相

对稳定, 其中 XPS 得到的 sp3 相对含量为(55±5)%, 

计算获得的光学带隙为(1.020.08) eV。相关结果为

设计制备结构和光学性能可控的不同厚度 ta-C 薄膜

提供了一种新思路。 
 

 
 

图 6  ta-C 薄膜典型的消光系数(a)和光学带隙(b)图谱(膜厚为 41.3 nm), 不同厚度 ta-C 薄膜的光学带隙图(c) 

Fig. 6  Typical extinction coefficient (a) and optical bandgap (b) spectra of ta-C film with thickness of 41.3 nm,  
optical band gap of ta-C with different film thicknesses (c) 
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