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Diamond-like carbon (DLC) films

ABSTRACT

Diamond-like carbon (DLC) is a common name for a metastable form
of amorphous carbon with sizable content of sp™-bonds. It can
contain up to 50 at% of hydrogen. DLC thin films have some
outstanding physical properties, such us high hardness, chemical
inertness, low coefficient of friction and very low roughness. DLC
films are applied as protective coatings for hard disk drives and for
the protection of tools for dry machinning, while research on passible
applications in various other fields is being conducted.

POVZETEK

Diamantu podoben ogljik (DLC) je skupno ime za metastabilno
obliko amorinega ogljika z znatnim delefem sp-vezi. Lahko vsebuje
tudi do 50 at.% vodika, Tanke plasti DLC imajo nekatere izjemne
fizikalne lastnosti, kot so visoka trdota, kemijska inertnost, nizek
koeficient franja in zelo nizka hrapavost, DLC-plasti se uporablja kot
zadiine previeks za trde diske in za zadéito orodij pri suhi obdelavi,
raziskave o potencialni uporabi pa potekajo tudi v mnogo drugih
smereh.

1 Uvod

Strokovnjak s podrocja materialov ob besedi diamant
najprej pomisli na njegove izjemne fizikalne lastnosti.
To je predvsem najvidja trdota od vseh snovi (=100
GPa), zato se ga Siroko uporablja kot abraziv. Diamant
je polprevodnik s Siroko energijsko rezo (5,5 eV) inima
med polprevodniki najvecjo toplotno prevodnost in
najmanjsi koeficient temperaturnega raztezka. Polikris-
talni diamant lahko pripravimo tudi v obliki tanke plasti
s CVD-postopkom. Prve takéne plasti so izdelali konec
osemdesetih let.

V tankoplastnih tehnologijah pa se veliko veé uporablja
diamantu podoben ogljik (DLC - diamond-like carbon).
Prve diamantu podobne tanke plasti sta Aisenberg in
Chabot naredila Zze leta 1971 /1/ z nanasanjem z ion-
skim curkom. Danes so DLC-plasti ze dobro raziskane
in v uporabi v ve& vejah industrije, $e vedno pa na tem
podrodju poteka intenzivno raziskovalno in razvojno
delo.

O DLC-plasteh smo v Vakuumistu na kratko e pisali, v
sklopu predstavitve supertrdih zascitnih previek /2/. V
tem prispevku bomo predstavili kemijske osnove vezi
ogljika, pripravo in lastnosti DLC-plasti ter njihovo upo-
rabo.

2 Kemicna stanja ogljika

Ogljik ima v osnovnem stanju elektronsko konfiguracijo
[He] 2s2 2p2. Pri tvorbi vezi so energijsko bolj ugodne
hibridizacije, kjer pride do preureditve s- in p-orbital. Pri
ogljiku obstajajo tri hibridizacije: sp® in sp2 in spl. V
konfiguraciji sp? so &tiri moéne s-vezi, kar pomeni pri
ogljikovodikin navadno enojno vez (nasiéeni ogljiko-
vodiki), v monokristalni elementarni obliki pa diamant.
V konfiguraciji sp2 so le tri moéne s-vezi in ena Sibka
p-vez, kar pri ogljikovodikih ustreza dvojni vezi. Grafit
je monokristalni sp2-ogljik in je sestavljen iz moéno
vezanih plasti, ki so med sabo Sibko povezane. Kon-
figuracijo sp! omenimo le mimogrede, saj elemen-tarni
spl-ogljik ne obstaja, tvori pa trojno vez v ogljiko-
vodikih,
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Z izbiro primernih pogojev izdelave lahko pripravimo
ogljik s skoraj poljubnim razmerjem sp2:sp2. Ker ogljik-
ove tanke plasti pogosto izdelujemo v reaktivni atmos-
feri nizjih ogljikovodikov, se v plast vagradi tudi vodik.
Ma sliki 1 je koncentracijski trikotnik ternarnega sistema
sp3-ogljik - sp2-ogljik - vodik. Na zgornjem ogljiséu je
diamant, bodisi v monokristalni ali v polikristalni obliki.
Na spodnjem levem ogljiséu je grafit, pa tudi nekaj
drugih urejenih (fulereni, ogljiikove nano-cevke) in
amorfnih faz (steklasti ogljik, naparjeni ogljik, saje). Z
naprievanjem lahko izdelamo amorfne oglji-kove
plasti, kjer je vegji del vezi v obliki sp2, ozna-éujemo jih
z a-C. Za plasti z vedjim delezem sp3-vezi se je
uveljavilo ime tetraedriéni amorini ogljik (ta-C).

Doslej so bile obravnavane le plasti iz ogljika, brez
drugih elementov (na sliki 1 to ustreza levi stranici
trikotnika). Ce plasti vsebujejo tudi vodik, govorimo o
hidrogeniranih plasteh: a-C:H in ta-C:H. Pri vigjih
delezih vodika dobimo polimere. Skrajna primera sta
polietilen - (CHz)n, Sisti sp3, in poliacetilen - (CH)n, &isti
sp2. Pri ge vi§jih delezih vodika, v desnem spodnjem
ogljiséu, plasti ne nastajajo.

ta-C:H

ta-C
a-CiH

polimen {CH)
a-C:H)
ni plasti

sp2 H

Slika : Koncentracijski trikotnik ternarnega sistema
sp°-ogljik - sp?-ogljik — vodik /3/

Za plasti z vecjim delezem sp3-vezi, torej v grobem
zgornja polovica trikotnika na sliki 1, je uveljavijeno ime
diamantu podoben ogljik (DLC - diamond-like carbon).
Poimenaovanje ni enotno opredeljeno, saj ga nekateri
definirajo kot »metastabilna oblika ogljika z znatnim
delezem sp3-vezi« 3/, drugi pa kot »hidrogeniran amor-
fni ogljik z znatnim delezem sp3-vezi« /4/. Zapis DLC se
pogosto zamenjuje z zapisom »C:He«, ki je dejansko le
ena od oblik DLC.

3 Priprava in lastnosti DLC-plasti

Danes je DLC-plasti mozno pripraviti z razli¢nimi meto-
dami nanasanja, ki jim je skupno to, da plast kon-
denzira iz curka, v katerem so ogljikovi ali
ogljike-vodikovi ioni z energijo okrog 100 eV. Njihova
energija se po eni strani porabi za zgostitev snovi, kar
povzroti nezelene notranje napetosti, po drugi strani
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pa se na tak na&in del sp2-vezi pretvori v sp3-vezi, ki
dajejo lastnosti plasti, podobne ftistim, ki jih ima
diamant. Najvedji delez sp3-vezi dobimo ravno pri en-
ergijah ogljikovih ionov okoli 100 eV,

Za nanos DLC-plasti je v uporabi veé metod: nanos z
ionskim curkom, naparevanje s katodnim lokom, laser-
sko naparevanje (PLD), magnetronsko naprsevanje in
plazemsko podprto kemijsko nanasanje iz parne faze
(PECVD). Za laboratorijsko delo se najve¢ uporablja
PECVD-postopke v razliénih podizvedbah, kjer se kot
reaktivni plin uvaja nizje ogljikovodike. V industrijski
praksi se najve¢ uporablja napréevanje iz grafitnih tar.
Za nanos hidrogeniranih DLC-plasti se v atmosfero
uvaja tudi nizje ogljikovodike.

Lastnosti DLC so v precejénji meri podobne lastnostim
diamanta, kot so visoka trdota in kemicna inertnost.
Mehanske, elektriéne in optiéne lastnosti DLC-plasti so
odvisne predvsem od razmerja vezi sp?:sp3. Zato je
eno osnovnih vprasanj karakterizacije DLC-plasti ravno
razmerje sp2:sp3. V uporabi je ve¢ metod za dolocitev
ali vsaj oceno tipa vezi: NMR, meritev odbojnosti
rentgenskih Zzarkov, spektroskopija energijske izgube
elektronov (EELS), rentgenska fotoelektronska spek-
truskupija (XPS ali ESCA) in IR-spektroskopija. Naj-
primerneja eksperimentalna metoda za dolocitev
stanja ogljika pa je ramanska spektroskopij 1]a Raman-
ski spekter diamanta ima vrh pri 1332 cm-l. Monokri-
stalni grafit ima vrh pri 1580 cm™' (t. i. G-vrh),
polikristalni grafit pa $e dodatni vrh pri 1350 em- (t. i.
D-vrh). Druge oblike ogljika imajo specificne ramanske
spektre (slika 2). Karakterizacijo lastnosti DLC-plasti
oteZzuje njihovo amorfno stanje, kar izkljucuje uporabo
nekaterih analitskih tehnik.

Tetraedriéni amorfni ogljik (ta-C) se odlikuje po viso-
kem deleiu sp3-vezi, ki je povezan z relativno visoko
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Slika 2: Znacilni ramanski spektri razliénih faz ogljika
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gostoto (okrog 3 g/cm3), visoko trdoto (=50 GPa) in
visokimi notranjimi napetostmi (okrog 10 GPa). Faza
nastaja le pri niZjih temperaturah, tj. pod 150-200 °C.
Po dodatnem pregrevanju se struktura ohranja, nape-
tosti pa relaksirajo. Ce je temperatura pregrevanja pre-
visoka (nad 400 °C), pride do transformacije sp3 —sp2,
kar je povezano z izgubo znacilnih lastnosti DLC-plasti.

V hidrogeniranih plasteh a-C:H je tudi vodik, ki je vezan
z sp-ogljiikom. Atomski delez vodika je v obsegu
10-50 % (pri plasteh ta-C:H le do 35 %) in je moéno
odvisen od pogojev nanosa in vrste plina. Dele vodika
vpliva na lastnosti plasti, pri vedjih delezih vodika pa
imajo plasti 2e delno polimerni karakter. Vodik stabili-
zira sp3-vezi, vendar je pri pregrevanju hidrogeniranih
plasti 5e dodatna teZava zaradi izgube vodika iz plasti.

Trdota (veéinoma se poroéa o nanotrdoti) je moéno
odvisna od deleza sp3-vezi. Grafit je sploh zelo mehak
material in se ga uporablja kot trdo mazivo. Trdota
plasti a-C:H ne presega 15 GPa, medtem ko so plasti
ta-C:H mnogo trde (trdota nad 50 GPa). Za trdoto
diamanta ponavadi navajajo vrednost 100 GPa.

Z delezem sp?-vezi pa zal narascéajo tudi kompresijske
notranje napetosti, ki poslabsajo oprijemljivost plastina
podlage. Zaradi visokih notranjih napetosti je tezko
pripraviti debele DLC-plasti, ki bi obenem imele zado-
voljivo adhezijo. Zadostna debelina (nekaj um) pa je
kljuénega pomena za uporabo plasti kot zascitne
previeke. Za izboljanje adhezije je v uporabi veé
nacinov. Na podlago lahko najprej nanesemo tanko
plast karbidotvorne kovine (npr. W, Cr) ali pa mehke
kavine (npr. Al, Cu) in preko nje DLC-plast. Drugi naéin
je nanos vecdplastne DLC-plasti z razlicnimi delezi
sp3-vezi: sp2-DLC / sp3-DLC / sp2-DLC / sp?-DLC / ...
D;Janskn gre za menjavanje plasti s pretezno sp2- oz.
sp¥-vezmi.

MNajvet pa obeta socasen nanos DLC in kovine. Ta
nacin se je pokazal kot uspesen pri zmanjsanju notran-
jih napetosti, ne da bi se s tem zmanjsal delez sp3-vezi
/5/. Takéne kompozitne previeke pogosto oznacujejo
z Me-C:H, kjer je Me izbrana kovina. Objavljenih je bilo
Ze nekaj raziskav previek Me-C:H, kjer je atomski dele
kovine okrog 10 %, in sicer na osnovi kroma ter titana.
Struktura je do neke mere podobna kot v karbidnih
trdinah (npr. Co + WC), kjer kovinska matrica zago-
tavija Zilavost, trdi delci pa trdoto, seveda pa je po-
stopek izdelave povsem drugacen. V plasteh Me-C:H
pride tudi do nastanka karbidov, ki so v splodnem
kemijsko stabilni in imajo odliéne mehanske lastnosti
tudi pri povisani temperaturi. Prisotnost kovine poveca
delez grafitnih vezi, zato so take previeke v perspektivi
uporabne kot samomazivne plasti.

Eden od nacinov izdelave kompozitnih previek Me-C:H
je ta, da pretok nosilnega plina za ogljik (npr. acetilena)
tako povedamo, da pride do =zastrupitve« tare in
poslediéno do razprsevanja kovine in ogljika. Tako
dobimo kompozitno previeko, ki jo sestavijajo delci
hidrogeniranega ogljika, dispergiranega v kovinski ma-
trici. Lahko pride tudi do plazemske polimerizacije,

Poleg kovin se za zmanjanje notranjih napetosti do-
daja tudi druge elemente, npr. dusik ali kisik. Dusik se
dodaja tudi za povetanje poljske emisije in fluora za
zmanjianje koeficienta trenja. Pri dodajanju drugih ele-
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mentov je sicer treba biti pazljiv na morebitno poslab-
ganje drugih lastnosti, pogosto namreé ob zmanjsanju
notranjih napetosti pade tudi trdota.

DLC-plasti se odlikujejo po nizkem koeficientu trenja.
Y posebnih razmerah navajajo vrednosti do 0,007.
Prece| razlik je med vedenjem ta-C:H in a-C:H, pri
zadnjem je tudi izrazita odvisnost koeficienta trenja od
relativne vlaznosti.

4 Uporaba DLC-plasti

DLC-plasti imajo vrsto ugodnih lastnosti, zaradi katerih
se uporabljajo (ali se predvideva uporaba) na razliénih
podrodjih:

* Ker so amorfni, nimajo kristalnih mej in so zato zelo
gladki. Tako lahko pripravimo zelo tanke plasti, de-
bele vsega nekaj atomskih plasti, ki pa so e vedno
kompaktne in brez por.

* Nanos DLC-plasti poteka pri nizkih temperaturah,
zato lahko prekrivamo Siroko paleto podlag.

* Imajo visoko trdoto, ne dosti nizjo od diamanta, zato
so zelo uporabne kot trde zaséitne previeke

* Imajo dobro omoéljivost, zato jih lahko uporabljamo
za protikorozijsko zaséito.

Od slabih strani so pomembne predvsem visoke

notranje napetosti in slaba termiéna stabilnost.

Eno najpomembnejsih podroéij uporabe DLC-plasti je
zaddita trdih diskov, tako nosilcev podatkov kot bralno-
gitalnih glav. Debelina zascitne plasti je vsega nekaj
nanometrov, zaradi ¢esar se zahteva izredno gladko
plast. Poleg mehanske zaséite mora plast zagotavljati
tudi zas¢ito pred korozijo in kot difuzijska pregrada.
Zaenkrat taksnim zahtevam zadostijo le DLC-plasti, v
zadnjih éasih predvsem ta-C in ta-C:H, uvajajo pa tudi
a-C:N.
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DLC-plasti z vecjim delezem grafitnih sp2-vezi imajo
mazivne lastnosti, zato se jih uporablia kot trde
samomazivne plasti na gibljivih delih motorja. Zaradi
nizkega koeficienta trenja in visoke trdote so DLC-plasti
primerne za zascito rezilnih orodij pri suhi obdelavi /6/.

Od potencialnih podrodij aplikacije omenimo uporabo
DLC-plasti v FET-tranzistorjih in kot poljski emitorji v
ravnih zaslonih (FED - field emission display). Poten-
cialna uporaba se kaZe tudi v biomedicini, saj so DLC-
plasti biokompatibilne.

5 Sklep

Plasti diamantu podobnega ogljika (DLC) ponujajo &i-
roke moznosti uporabe, zanimive pa so tudi s stalidéa
tudija lastnosti materialov. V zadnjih letih je bilo ob-
javljenih ve¢ preglednih publikacij o tej tematiki. Naj-
obsirmej$o podaja Robertson /3/, po kateri je povzet
tudi najvedji del tega élanka. Zgoséen pregled je objavil
Grill /4, bolj specializirani pregledi pa obravnavajo
triboloske znacilnosti, ki jih v zadnjem éasu najved
raziskujejo (7,8/, ter pripravo in mehanizme rasti DLC-
plasti /9/.

6 Literatura

M1/ 5. Alsenberg, R. Chabot, J. Appl. Phys. 42 (1971), 295

{2/ P.Panjan, Vakuumist 18(2) (1998), 12.16

/3 J. Robenson, Materials Science and Engineering A 37(4-6)
(2002), 128-281

i4 AL Grill, Diamand and Related Materiais B (1000), 428-434

/5/ H. Dimigen, C. P. Klages, Surf. Coat Technol 49 (1991),
543-547

/6! T.C. 5. Vandevelde, K, Vandierendonck, M. Van Stappen, W
Du Mong, P. Perremans, Surf Coal Technol. 113 (1939),

7! C. Donnet, Surf. Coat. Technol. 100-101 (1298), 160-186

/8 A Grill, Surf. Coat. Technol. 94-95 (1997), 507-513

/9 W. Kulisch, Deposition of Diamond-Like Superhard Materials,
Springer Verlag, Berlin, 1999



