
第 26卷  第 1期

2006年 2月   

航  空  材  料  学  报
JOURNAL OF AERONAUTICAL MATERIALS

Vo.l 26, No. 1

February 2006

直流电弧喷射等离子体炬阳极喷嘴积碳现象的研究

陈荣发
1, 2
, 左敦稳

1
, 李多生

1
, 相炳坤

1
, 赵礼刚

1
, 王  珉 1

( 11 南京航空航天大学机电学院, 南京 210016; 21扬州大学机械学院, 扬州 225009)

摘要: 采用高功率直流电弧等离子体喷射化学气相沉积工艺, 制备了不同厚度的自支称金刚石厚膜。实验发现, 等

离子体炬阳极喷嘴积碳是沉积过程中最突出的问题之一。从理论和实验两个方面研究了阳极积碳产生的原因,并

通过激光拉曼光谱分析了碳球的结构和成分。结果表明 ,碳球由金刚石层、混合层和最外面的石墨层构成。详细

分析了甲烷浓度、冷却水温度、放电电弧的局部高温、阳极喷嘴的表面质量对积碳形成的影响,并提出了改进措施。
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  CVD金刚石膜被誉为 21世纪的新材料, 其优

异的性能和广泛的军事应用一直受到世界各国,特

别是美国航空航天部门的高度关注, 主要用作高马

赫数飞行的导弹头罩、红外焦平面阵列成像装置的

窗口以及航空飞行器的保护涂层, 在导弹的飞行中

能耐摩擦引起的高温, 高速飞行时能承受雨点和尘

埃的撞击, 加上雷达波穿透金刚石膜不易失真
[ 1 ]
。

大面积、高速率和高质量金刚石厚膜的沉积技术是

CVD金刚石膜研究的关键。

在众多 CVD金刚石膜沉积工艺中, 直流电弧等

离子体喷射化学气相沉积 ( DCPJCVD )被认为是最

有潜力将大面积、高速率和高质量三者统一起来,从

而大幅度降低金刚石膜制备成本
[ 2]
。而高功率大

口径等离子炬又是直流等离子体喷射化学气相沉积

技术的核心系统
[ 3]
,为了减小碳源气体对等离子炬

中钨阴极的碳化和对放电通道的污染, 对碳源气体

加入的位置和浓度必须进行详细的研究, 目前对于

前者的研究方案,美国海军研究中心等采用后混合

式,即高温等离子体喷射出阳极喷嘴后加入碳源气

体
[ 1, 4]

,而北京理工大学等采用前混合式, 即高温等

离子体喷出阳极喷嘴前加入碳源气体
[ 3, 5]

, 无论采

用那种方式都必须要解决阳极喷嘴的积碳问题,由

于前混合式的离化率高、等离子体温度和成分均匀、

沉积速率快而具有一定的优势,因此以前混合式的

等离子炬喷嘴结构为实验条件,以甲烷为碳源气体,

从理论和实验两个方面详细研究了阳极喷嘴表面碳

球的结构和成分, 并从甲烷浓度、冷却水温度、放电

电弧的局部高温、阳极喷嘴的表面质量等工艺因素

对积碳形成的影响进行了探讨,提出了改进的方案。

等离子体炬的结构、原理和电弧旋转的特征如图 1

所示。图 1. a是等离子炬的结构简图
[ 6 ]
,甲烷气体

的进入位置在限束环和引弧嘴之间, 阳极喷嘴外围

有冷却水和纵向磁场;图 1. b是等离子炬的原理图,

等离子体在放电通道中的形状呈现钟罩式喷射; 1. c

是等离子体电弧稳定旋转示意图, 电弧在磁场和流

体动力学的作用下,位于阳极喷嘴底部高速旋转,旋

转的电弧对气体的搅拌作用进一步保证了等离子体

温度和化学成分的均匀性。

1 实验方法

采用 LP-30型 30kW 大功率 DC A rc Plasm a Jet

金刚石膜沉积系统进行实验研究, 等离子炬的结构

如图 1所示,通过磁场和流体动力学控制等离子体

稳定旋转
[ 3]
,在 90%以上循环气体状态下工作

[ 5]
,

表 1给出了实验使用工艺参数的范围。炬的输入功

率采用稳流器进行控制。采用致冷机制冷的循环水

冷却系统控制冷却效果。前处理采用细的金刚石粉

研磨衬底,然后用纯净水超声波清洗,再用乙醇超声

脱水,最后用高压热风吹干衬底表面, 放入沉积炉

中。基片和阳极喷嘴碳点的表面温度用红外测温仪

测量。碳点的厚度用千分尺测量。用扫描电镜

SEM照片 ( XL-30 ESEM型环境扫描电子显微镜 )和

激光拉曼光谱 ( LABRAM-HR型显微激光拉曼光谱

仪 )表征碳球的内在质量和结构。
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表 1 沉积金刚石厚膜的工艺参数范围

Tab le 1 P rocess param eters for diam ond deposition

Chamber pressure /kPa Inpu t powe r/ kW Gas flow rate( SLM ) Recyc ling pressure /kPa Substra te tem pera ture /e

Ar H2 CH 4

3~ 8 15~ 20 3~ 5 3~ 6 0. 06~ 0. 15 6~ 20 800~ 1100

图 1 大面结均匀沉积金刚石厚膜的等离子炬的工作原理和电弧放电行为

( a)等离子炬的结构简图; ( b)钟罩式喷射气流; ( c) /W0型电弧的稳定旋转

F ig. 1 The princ iples o f the plasm a torch and arc roo t rota ting w ith large a rea high qua lity d iamond film depo sition

( a) Schem atic diag ram of p lasm a torch; ( b) B el-l cover shaped jet p lasm a; ( c)W-shaped stable rota ting arc

2 实验结果与讨论

实验观察发现,在金刚石厚膜制备过程中,经过

一定时间的连续沉积以后, 我们观察到不时有火星

随同等离子体射流从等离子体炬的喷口内喷出,有

的碰到沉积台后折转方向,最后消失在真空室内,有

的碰撞到沉积台以后停留在表面, 这时透过一层过

滤玻璃就可以在阳极喷嘴的某些部位已经生长了一

些发出红光的小碳球, 如图 2所示。这些小碳球生

长很快,并沿着阳极喷口内壁形成连续的碳层,阻塞

了相当一部分阳极通道, 严重影响了电弧放电的对

称性, 引起强烈的偏弧沉积,导致异常终止实验。我

们把这种因阳极喷口内沉积碳球而引起的相关问题

统称为积碳现象。

2. 1 碳球的基本结构与成分

为了进一步弄清楚碳球形成、生长的原因,我们

首先对碳球的不同部位结构进行了 R am an光谱分

析,激光拉曼散射谱是研究 CVD金刚石膜结构的强

有力手段, 它对碳键十分敏感
[ 7, 8]

, 在区分金刚石、

石墨、非晶碳和碳氢物质这些不同类型的碳结构方

面远远超过了其它表征技术。激光束在金刚石膜中

渗透浓度约为几十纳米至微米量级, 因此拉曼散射

谱主要表现这一厚度的表层所特有的晶格状况,而

且激光拉曼散射对石墨较金刚石有很高的灵敏度,

514. 5nm波长的激光对碳 SP
2
结构键的敏感程度大

约是 SP
3
结构键的 50倍。

图 3是碳球表层的拉曼曲线图谱, 两个特征峰

清晰可见,很明显谱峰分别是石墨的 D峰 1350cm
- 1

和 G峰 1580cm
- 1
, 说明碳球表层的主要成分是石

墨。图 4是碳球中部混合层的拉曼曲线图谱, 可以

看到图中多个特征峰,其中 1332cm
- 1
是金刚石 SP

3

结构的特征峰; 1580cm
- 1
是石墨结构中层状 SP

2
碳

键的典型拉曼特征 G峰,说明结构中存在大块石墨

成分, 位于 1140cm
- 1
附近的 SP

3
结构键和位于

1480cm
- 1
附近的 SP

2
结构键组成的是无定形碳

[ 9]
,

它的形成是由于非晶碳氢化过程中金刚石晶核与石

墨晶核混合形成的一种组织, 整个图谱说明该层结

构中含有大块石墨和部分金刚石颗粒。图 5中位于

1332. 5cm
- 1
处的金刚石特征谱峰明显,石墨及无定

型碳特征峰不突出,说明该层的主要成分是金刚石

膜, 但也有部分石墨和无定型碳。

根据图 3至图 5的分析可以确定阳极碳球的基

本结构是由三层不同成分的物质构成,最靠近阳极

喷嘴表面的一层主要是金刚石薄膜, 掺杂有部分石

墨和无定型碳,中间是混合层,由大块石墨和金刚石

微颗粒组成,碳球最表层在高温电弧和喷射等离子
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图 2 在 315kPa, 3% CH4, 900e 沉积 15h时阳极

喷嘴生长的碳点,直径 <1mm

F ig12 C arbon balls in the anode nozzle at 31 5kPa、

3% CH4、900e for 15h, diam eter < 1mm

图 3 碳球表层的激光 Raman光谱

F ig. 3 Ram an spectra of the sur face o f carbon balls

图 4 碳球中部的激光 Raman光谱

F ig. 4 Ram an spectra o f them iddle of carbon ba lls

体的扰动下完全变成了石墨。

实验过程中还发现, 这些碳球表面结构非常疏

松,附着力和强度都很差, 取下阳极喷嘴时手轻轻一

碰就会掉下许多碳颗粒,因此在高速射流的喷射下,

不断有碳颗粒从等离子体中脱落, 并随气流冲击到

金刚石膜表面进行生长, 导致金刚石表面生长碳球

的现象,严重影响了金刚石膜的质量
[ 10, 11]

, 如图 6

所示。

2. 2 工艺因素分析与改进
2. 2. 1 甲烷浓度

图 5 碳球根部的激光 Ram an光谱 (紧贴阳极喷嘴表面 )

F ig. 5 Raman spectra of the inne r lay er o f carbon ba lls

( close to the surface of anode nozzle)

图 6 金刚石膜表面生长的碳点 (由阳极喷嘴积碳引起 )

F ig. 6 Carbon balls on the sur face o f diam ond film

( caused by carbon ba lls in anode nozzle)

实验研究发现, 等离子炬内部的积碳现象直接

与甲烷气体加入的浓度有关。甲烷浓度过高, 相同

时间内碳点形成的尺寸越大, 图 7是不同甲烷浓度

下阳极喷嘴内侧生长碳点的 SEM图片。图 7( a)表

示 3% CH4浓度下生长的丝状碳点, 碳点是由许多

微小碳颗粒构成;直径达 1mm左右,结构非常疏松,

丝状碳点之间有较大空隙;图 7( b)表示 4% CH4浓

度下生长的柱状碳点,碳点是由许多较大的碳球生

长连接而成, 直径达 3mm左右, 结构松驰、生长无

序, 相邻碳球之间交叉生长, 层状结构明显, 附着力

很差;图 7( c)表示 5% CH 4浓度下生长的粗大柱状

碳点,碳点是由许多蘑菇状的大碳球生长连接而成,

直径达 5mm左右,碳点表面粗糙度很大, 而且高低

不平,强度很差。等离子体电弧在这样的碳点表面

不能进行稳定的、对称的旋转,由微小波动逐渐变成

剧烈跳动,甚至熄弧, 导致金刚石厚膜的不均匀沉

结。为了电弧在阳极喷嘴表面稳定的旋转和金刚石

厚膜的均匀沉积,应将甲烷浓度减小,虽然甲烷浓度

的降低会导致沉积速率的减小, 但是在生长速率和

阳极结碳之间必须寻找平衡, 以确保稳定制备出高
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质量的金刚石厚膜。实验过程中采用甲烷浓度控制

在 2%以内时, 金刚石膜稳定生长 50h后阳极喷嘴

仍然没有出现任何碳点生长的痕迹。

 图 7 不同甲烷浓度下阳极喷嘴内侧生长的碳点形状 ( 3. 5kPa、900e 沉积 15h)

( a) 3% CH
4
下生长的丝状碳点; ( b) 4% CH

4
下生长的柱状碳点; ( c) 5% CH

4
下生长的粗大柱状碳点

 F ig. 7 D ifferent shape of ca rbon ba lls in anode no zzlew ith d ifferentm ethane concentration. ( 3. 5kPa、900e for 15h)

( a) F ilam entous carbon ba lls at 3 vo-l% CH
4
; ( b) Co lum n carbon balls at 4 vo-l% CH

4
;

( c) Coarse co lum n carbon balls at 5 vo-l% CH4

2. 2. 2 冷却水

CVD金刚石膜通常适合于生长的沉积温度在

800~ 1000e 左右,太高或太低的衬底温度都不利于

金刚石膜的沉积。调节冷冻机的冷却功率来调整冷

却水的温度,不同的冷却水温度和流量对阳极喷嘴

表面造成不同的冷却效果, 使得阳极喷嘴表面的温

度不同,当表面温度远高于或低于金刚石膜形成的

衬底温度时,阳极喷嘴表面就不会形成以金刚石薄

膜为底层的碳球,从而达到消除阳极喷嘴积碳的现

象。实验过程中冷却水的温度控制在 9~ 19e 时,

金刚石厚膜生长到 2mm时仍然没有观察到阳极喷

嘴有火星状碳点向外喷射。

2. 2. 3 放电电弧的局部高温

阳极喷嘴生长碳球的主要原因, 在于阳极放电

斑点的局部高温离解了到达该部位的甲烷气体形碳

原子而造成的,这可以用电弧高温流体在放电通道

中的热泳理论加以解释。当碳氢化合物气体在电弧

区高温分解后,一部分碳会扩散到电弧以外的区域,

由于遇到冷却的阳极喷嘴,在表面形成碳微粒,并在

温度场作用下向着温度梯度相反方向运动, 结果附

着于阳极喷嘴内壁上,其生长速度很快,并沿阳极喷

嘴内侧生长形成连续的碳层。适当调整磁场和沉积

腔的真空度可以改善电弧的放电行为, 避免积碳现

象的产生。实验中磁场线圈采用 4. 0A @ 20V的功

率进行控制,沉积腔的真空度控制在 3~ 5kPa, 电弧

稳定沉积 50h时阳极喷嘴仍然没有出现积碳现象。

2. 2. 4 阳极喷嘴的表面质量

通常情况下,阳极喷嘴都是由导电性能良好的

无氧铜制作而成,经过机械加工后进行抛光精加工

处理,以保证喷嘴与冷却底座的良好接触和表面的

光洁度。实验研究发现喷嘴表面首先积碳的地方表

面质量较差,总是存在个别点缺陷,必须重新进行精

抛光处理,以减少表面的结构缺陷和形成晶核的晶

点, 使得整个阳极喷嘴的表面能级处于低能态,这样

才能减少金刚石颗粒在表面某些缺陷部位优先形

核、生长连接形成薄膜的几率,有效地预防碳球的形

成和扩展,保证等离子体电弧旋转的对称性和均匀

性。

3 结  论

采用直流电弧等离子喷射化学气相沉积金刚石

厚膜过程中,存在着阳极喷嘴积碳的问题,通过实验

研究和激光拉曼光谱分析,可以得出以下结论:

( 1)阳极喷嘴的碳球主要有三层结构, 从喷嘴

表面起是金刚石层 (含有少量石墨和非晶碳 )、混合

层 (石墨和金刚石颗粒 )以及最外层的石墨层;

( 2)甲烷浓度控制在 2%以内时, 阳极喷嘴表面

不容易结碳;

( 3)冷却水的温度应设定在 9~ 19e , 阳极喷嘴

表面温度不适宜碳球生长;

( 4)磁场线圈采用 4. 0A @ 20V的功率,沉积腔

的真空度控制在 3 ~ 5kPa时电弧能够均匀地、对称

地稳定旋转,避免积碳现象的产生;

( 5)通过精抛光加工, 尽可能提高阳极喷嘴的

表面质量,减少碳点晶核形成的几率。
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Study on Carbon Balls in Anode Nozzle of DC Arc Jet P lasma Torch
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( 1. Co lleg e o fM echanical and E lectr ica l Eng ineer ing, Nan jing Un iversity o f Aeronautics and A stronautics, Nan jing, 210016, China;

2. C ollege o fM echan ica l Eng ineer ing, Yangzhou University, Yang zhou, 225009, China)

Abstrac t: The free- stand ing d iamond film w afers w ith d ifferent th ickness w ere prepared by h igh power DC arc plasm a jet CVD m ethod.

The question of carbon balls in anode no zzlew as one o f the most serious prob lem s dur ing the depo sition. The reasons w ere firstly stud-

ied w ith theoretica l ana lysis and expe rim en tal investigation. Structu res and compositions o f the carbon balls w ere exam ined by Ram an

spectra. The resu lts indicated tha t carbon ba lls w ere consisted of three layers, w hich w ere d iamond film, m ixed layer and ou term ost

g raph ite. E ffect on the fo rm ation of carbon ba lls was stud ied in deta il by m ethane concentration, temperature of coo ling w ater, loca l

h igh temperatu re o f d ischarge arc, surface finish of anode nozzle. The w ays to solve th is problem are presented.

K ey words: carbon ba lls in anode no zzle; structure and composition; DC arc je t p lasm a to rch; techno logy im provement
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