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在对不同有机溶剂分子结构分析的基础上，选取甲醇、()*（+，+,二甲基甲酰胺）和乙腈溶液为碳源，以脉冲直
流电源电解有机溶液的方法在 -.片上制得了含氢类金刚石薄膜（(/0薄膜），并研究了退火对薄膜结构的影响 1通
过 2射线光电子能谱（23-），喇曼（45657）和红外（84）光谱对薄膜的结构进行了分析表征 1 23-表明薄膜的主要成
分为 0，喇曼光谱显示所得薄膜为典型 (/0薄膜 1喇曼和红外光谱还表明，膜中含有大量 9并且主要键合于 :;< 碳
处 1随着退火的进行薄膜中的 9被去除 1随温度升高薄膜电阻率的下降及喇曼峰形和峰位置的变化表明，0的价键
结构逐渐从 :;< 转化为 :;% 结构，即薄膜经历了一石墨化过程 1通过三种溶液中所得薄膜的物理性能和各谱图特征
几乎相同的事实和对三种溶液分子结构的比较推测，甲基为此液相制备 (/0薄膜法的功能团，更有效的 0源可从
高介电常量的含甲基极性溶剂中选取 1
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! 引 言

类金刚石（(/0）薄膜由于具有硬度高、摩擦系
数低、耐磨性好、化学惰性和从红外到紫外较宽范围

内的高透射比等一系列优点，它可作为切削工具等

的耐磨镀层及光学器件的保护膜，(/0薄膜的研究
也在近 %" 年中得到了广泛关注 1通常 (/0薄膜是
由物理或化学气相沉积法制备，要求复杂的设备和

高的基片温度 1为改进制备 (/0 薄膜的方法，!>>%
年 +56@5 等［!］提出了电解有机溶液制备 (/0 膜的
新思路 1此法设备简单且可于室温进行，然而过去几
年中其 0源主要限于甲醇和甲醇水溶液等体系且
沉积物未得到充分验证［%，<］1为改进此液相制备法，
我们经过一系列有机溶剂的筛选测试，选定甲醇，

+，+A二甲基甲酰胺（()*），和乙腈为溶液在 -.表面
制备了典型的 (/0薄膜，并对其结构进行了鉴定 1
通过实验发现，溶剂中的甲基可视为此类沉积 (/0
薄膜反应的功能团，而与之相连的极性吸电子基团

则起到了促进甲基电离并成膜的作用 1

% 实验方法

实验装置类似一电解池，不同的是以纯有机溶

剂代替了电解质溶液［$］1将一尺寸 %"66 B !"66 B
"1<66的 -.（!""）基片设为阳极，选一石墨电极作阴
极，两极间距设为 $661为研究温度对沉积过程的
影响，整个装置置于一恒温水浴中 1所用脉冲调制直
流电源的占空比和频率分别为 ="C和 &D9E1沉积前
将 -.片分别于甲醇和丙酮中超声清洗 1退火将沉积
物于 !""35的 ?F气氛中放置 %G 进行 1分析所用仪
器为 3HFD.7,IJ6HF 398 =<"" I-0? 2射线光电子能谱
仪，3HFD.7,IJ6HF /,&!" 傅里叶变换红外（*K84）光谱
仪和 4H7.:G5L,!"""型喇曼光谱仪 1喇曼所用光源为
=!$ 1=76的 ?F离子激光 1样品电阻率用四点探针法
测量 1

< 结果与讨论

根据以前的研究发现［=］，高的电压能加速沉积
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速率，但同时可能导致溶剂温度过高和膜质量的下

降，所以经对比后本实验中电压选取为 !"##$%为了
解膜的形成过程我们详细记录了沉积过程中电流密

度的变化情况，如图 !所示 %

图 ! &’(时 !"##$电压下不同溶液中电流密度 !随时间 " 的变

化图

由图 !可知，三种溶液中电流的变化趋势基本
相同，即在 )#*+,左右出现一峰值后逐渐下降直至
几乎保持不变 %其中甲醇中电流密度最低而乙腈中
电流密度最高 %如果在电流峰值时停止沉积，发现已
有一层灰色物生成 %为了保证膜的质量我们将沉积
时间延长至 !’#*+,，此后随时间延长膜厚度变化已
不明显 %这表明成膜速率开始阶段较快而后逐渐
下降 %
三种薄膜具有几乎相同的物理特性，其某些参

量如表 !所示 %沉积物不溶于强碱如 -./0，1/0，强
酸如盐酸、硫酸和甲苯、苯等有机溶剂中，表现了优

良的化学惰性 %

表 ! 三种溶液的分子结构和几种物理常量的对比
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所得薄膜厚度 # 9,* 7## 7## 7##

薄膜电阻率"9!·:* !#7 !#7 !#7

实验还发现三种膜的 ;<=能谱，红外和喇曼光
谱图具有相同的特征，分别如图 &，)和 >所示 %由图
&曲线 $ 可知，样品的 ;<=谱有一明显 5!?和 /!?
峰，此外没有任何其他元素信息 % /的出现很可能是

样品暴露于空气中造成的 %这表明膜的成分主要为
5%与我们以前在 @A和导电玻璃上所得膜不同［"，6］，
=+基片也没有被探测到，表明膜的结构比较致密和
完整 % >##(退火后样品的 ;<= 谱如图 & 曲线 % 所
示，=+&B 和 =+&? 的出现表明退火破坏了膜的致密结
构，以至于透过薄膜可以探测到基底信息 %

图 & 退火前后 ;<=谱图的比较 曲线 $ 为未经退火；曲线 %
为 >##(退火

图 ) 退火前后样品红外谱的比较 曲线 $为未经退火；曲线 %
为 >##(退火

图 )曲线 $ 中 &7##—)!##:*C !范围内的三个峰

是由 5—0键的振动造成的 %其中 &86#:*C !的峰代

表 ?B)50) 反对称振动，而 &8)& 和 &7’#:*C !处的吸

收则分别相应于 ?B)50& 反对称和对称振动 %由此可
知，沉积物含 0且主要键合于 ?B) 碳处 %图 )曲线 %
为 >##(退火后样品的结果 %可以看出，退火使得
?B)5—0键的吸收大大下降，同时在 )#’’:*C !出现

一新峰，可归结于 ?B&5—0伸缩振动 % 这表明退火
在去除薄膜内的大部分 0的同时使 ?B&5结构有所
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增加 !
由图 "可知 !未经退火或退火温度较低时（小于

"##$），除了荧光现象外无喇曼吸收，这可能是由
于有机溶液分解物或实验过程中产生的其他杂质覆

盖于薄膜上造成的，前人的工作中也发现有类似现

象［%，&］!经 "##$或更高温度退火处理后的样品在
’’##到 ’%##()* ’的范围内出现了 ! 线和" 线吸收，
即中心分别位于 ’+%#和 ’,+#()* ’的宽峰（! 线）的
肩峰（" 线）! ! 线与类石墨结构的 -./ 微域相关联，
而 " 线对应于类石墨结构的键角无序［%，’#］!这些是
公认的类金刚石“指纹”曲线［’’，’/］，表明所得薄膜为

典型的含有 -./ 和 -., 碳混合结构的 012 薄膜 !另
外，由图 "还可看出，随退火温度的升高两峰强度比
#" 3#! 逐渐增加，同时 ! 线位置由 ’+%# 移向

’4#"()* ’，" 线位置由 ’,%#移向 ’,"4()* ’ ! #" 3 #! 大
致与喇曼光谱中动量不守恒与守恒的光子数成正

比，其增加同时表明了晶粒数目或尺寸的增加 !根据
566)78和 09::;8等［%，’#］的报道，随非晶态 2膜中 -./
键态的增多，表现在喇曼图中并不是同时出现金刚

石和石墨峰，而是 ! 线位置的上移，<9(=>6?等［’,］也
曾用一简单的价键力模型得出了类似结论 !所以 !
线的移动表明了 -./ 碳成分的增加 !同时我们还发
现随退火温度升高至 &##$薄膜电阻率由 ’#@ 逐渐
降为 ’#"!·()，这也表明石墨的成核和晶粒生
长［%，’"］!以上结果表明，随退火的进行膜结构经历了
一个石墨化过程 !这与前人用气相法所制 012膜的
退火处理结果一致 !通常 A是在 "## 到 4##$的范
围内脱除的，然后四面体 -., 结构逐渐转换为 -./

结构［’"，’+］!

图 " 不同退火温度处理后样品喇曼谱的比较

图 + ’4##B电压下温度 $对 0CD溶液中电流密度 %的影响

为进一步探讨沉积机理，我们研究了沉积温度

对电流密度和成膜时间的影响 !以 0CD为例，其结
果如图 +所示（乙腈和甲醇中结果类似）!随沉积温
度升高电流密度增大，表明载流子浓度随温度上升

而增大，因此沉积速度也随温度而上升，表现为沉积

同样厚度的膜所需时间更少 !对于纯有机溶剂，载流
子只可能是溶剂分子电离所得离子，而电离是一个

吸热过程（焓变大于零），所以增加温度造成的电流

增加可由范特霍夫方程式得到一定解释：

E:8&
E（’3$）F *"?’!

( ， （’）

式中 &，"?’!，$ 和 ( 分别代表电离反应的平衡常
量、反应焓、沉积温度和标准气体常量 ! 三种溶剂分
子都含有一个斥电子的甲基和一个吸电子基团，据

此结构我们推测甲基正离子可能是相对浓度最大的

载流子 !如表 ’所示，在 0CD中 G原子和 !!2 H之间
的共轭削弱了G—2A,键强并促进了甲基离子的电

离 !乙腈中的 2"G三键和甲醇中的羟基起到了与
G— !!2 H类似的作用 !我们推测甲基电离后被吸向
基片阴极并在阴极上接受电子从而导致 012膜的
形成 !当然，反应的具体步骤尚需用其他手段进一步
探讨 !综合以前相同三溶液在导电玻璃和 I:片上的
结果［4，@］我们还发现，在相同基片上三种溶液电流变

化趋势相同，所得薄膜外观（颜色）相同，电阻率与厚

度几乎相同且具有完全相同的图谱（JKL、红外和喇
曼谱）特征，而不同基片上电流变化趋势不同且生成

沉积物具有不同的外观和图谱特征 !这也说明沉积
过程和膜的性质主要由基片决定而与溶液几乎无

关 !这只可能从它们共有的甲基得到解释，同时说明
不同溶液在此起到了提供甲基为成膜碳源的相似作

用 !与甲基相连的吸电子基团只促进了甲基的电离
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而并未参与成膜反映，所以该反应主要由基片控制

而与溶液无关 !甲基可谓是 "#$形成的官能团 !膜
的成分不含 %等元素也表明了吸电子基团未参与
成膜 !
此外，据极化率与介电常量的关系式 ! &

! " ’!! &（!" ( )）!## &（! (!#）# ，我们还可一

定程度地推测三种碳源电离的难易及电流的相对大

小，表 )和图 )的结果证实了这种关系 !因此我们可
考虑从高介电常量的含甲基溶剂中来选取更有效的

制备 "#$薄膜膜溶剂 !

* 结 论

用电解有机溶剂法从 "+,、乙腈和甲醇中在 -.
表面制得了含 /的 "#$薄膜并用 01-，红外和喇曼

图谱对膜的结构进行了分析 !膜厚度约为 23345，电
阻率约为 )32"·65!结果总结如下：

)）01-表明膜的主要成分是 $，红外光谱表明
薄膜含 /且主要键合于 789 碳处 !喇曼表明所得薄
膜为含 78: 和 789 碳混合结构的典型 "#$薄膜 !

:）在 *33;以上退火可去除薄膜中的 /并破坏
了膜的致密结构 !随着退火温度的升高薄膜的基本
价键结构从 789 碳逐渐转变为 78: 碳 !膜电阻和喇曼
图谱的变化表明随退火的进行薄膜经历了一个石墨

化过程 !
9）三溶液中所得薄膜具有相同的物理性能和

图谱特征，结合其分子结构特点我们推测甲基为此

类成膜反应的官能团，与之相连的吸电子基团起到

了促进甲基电离的作用 !
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［)3］ "! RPP5=4，X! -W.KP[5=4，N! #L4G7，+! N! Y4GP[7E4，1+23 !

;*< !，)$#（)?2*），2I3!
［))］ ,! #.=4M，0! X! <=4，.&-% 1+23 ! ’(8 !，*+（)???），)3?S（ .4

$O.4P7P）［梁 风、严学俭，物理学报，*+（)???），)3?S］!
［):］ <! F! +E，<! R! 0.=，0! ]! /B=4M，X! /! XB，/! F=4M，

.&-% 1+23 ! ’(8 !，*&（)??I），@)2（.4 $O.4P7P）［莫要武、夏义

本、黄晓琴、居建华、王 鸿，物理学报，*&（)??I），@)2］!
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)9)!
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X/29/9期 郭 栋等：电解有机溶液法在 I6表面制备类金刚石薄膜及退火对其结构的影响


