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分别采用具有和不具有弯曲弧磁过滤器的两种真空阴极弧离子镀方法，在不同工艺参量下制备了类金刚石碳

膜 )采用 *+,+-光谱和 .射线光电子能谱（./0），分析了不同工艺参量下的类金刚石碳膜的键结构，通过对 *+,+-
光谱的 !峰、"峰和 1"2电子结合能峰位、强度的对比，详细讨论了沉积工艺参量对类金刚石碳膜结构的影响 )研
究发现，不同工艺下具有高强度 ! 峰 *+,+-光谱的类金刚石碳膜，其 1"2电子结合能却分别位于 ’$() "&，’$&) &#
34，表明高度石墨化和高度金刚石化两种状态类金刚石碳膜，都可以形成具有高强度 !峰 *+,+-光谱曲线 )
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" 引 言

由于类金刚石碳膜（C<+,D-C;=<83 E+FGD- H<=,2缩
写为 IJ1膜）具有类似金刚石的高硬度、化学稳定、
高热传导率，以及其特有的、比金刚石更好的极低真

空摩擦系数等特性，近年来，关于它的研究越来越广

泛 )类金刚石碳膜是一系列具 2K’，2K% 碳碳杂化键
的非晶碳膜的总称，对于它的键结构鉴定，多种分析

方法被采用 )在这些方法中，常被使用的是 *+,+-
光谱，因为它对键类型、团簇尺寸、膜内的应力等都

具有良好的分辨能力［"，’］)通常认为典型的 IJ1 膜
的 *+,+-光谱结构表现为两个宽峰，类似于对多晶
石墨 *+,+-光谱在高波数端 " 峰、! 峰的称谓，也
分别被称为 " 峰（位于 "&&# E,L "处）、! 峰（位于
"%&# E,L "处）)石墨的 " 峰是由石墨晶粒中 2K’ 对
激光的 *+,+-散射引起，! 峰是晶粒边界的无序碳
键 *+,+-散射产生的［%］)但是在对 IJ1膜 *+,+-光
谱的研究中，2K%，2K’与 *+,+-光谱的 !，" 峰的关
系，特别是 2K% 杂化键与 ! 峰的关系，目前在理解
上还很混乱 )有人认为 "，! 峰峰位的移动与 2K%杂

化键含量有关［(—M］)而 *DG3F@2D- 等［%］认为这可能不
妥，因为 N峰的移动与键的激发振荡频率有关，且
他在等离子体沉积的类金刚石碳膜中发现 " 峰移
动位移为零，而采用核磁共振（OP*）方法测试结果
却表明有 ’#Q的 2K% 杂化键 )另外有人认为 *+,+-
光谱中 !，" 峰的强度之比 #! R #" 与 IJ1膜中石墨
畴尺寸有关［%，(］，且 #! R #" 已经被用来分析 IJ1膜的
热稳定性和摩擦学行为［$—"’］)一般认为 ! 峰随着
IJ1膜升到 %##S以上或者经过长时间摩擦之后强
度会增大，这是 2K% 杂化键向 2K’ 杂化键转化以及
失氢促进了石墨团簇长大结果［"#］)但是直接沉积的
IJ1膜有时也会有一个明显突起的 ! 峰，此时 IJ1
膜结构是否与被加热或长时间摩擦后的 IJ1膜结
构类似？换言之，具有类似形状 *+,+-光谱的 IJ1
膜，其键结构是否一定类似？

另外，石墨 " 峰（"%&# E,L "）引起的 *+,+-散射
强度是金刚石 *+,+- 散射峰（"%%’ E,L "）强度的

%#—9# 倍［%，"%］)而 "%%’ E,L "与 "%&# E,L "峰位十分

接近，在 IJ1膜的 *+,+-谱线中，2K%杂化键的 *+;
,+-散射真的被完全淹没在 "%&# E,L "之中了吗？

为了研究 IJ1膜 *+,+- 散射与其结构的具体
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关系，本文采用了另外一种化学键分析方法，!射线
光电子能谱（!"#）作为对比，以得出上述问题的答
案 $!"#谱峰的峰位（电子结合能）可以给出组成物
体的原子点阵中原子的化学态信息 $峰位的移动反
映原子的化学位移，而原子的化学位移与原子在点

阵中的分布有关［%&，%’］，!"#同样是一种有效的键结
构分析方法 $
本文中采用真空阴极弧的方法制备 ()*膜 $用

离化率极高的石墨电弧作为等离子体源 $为了改变
膜的结构，采用了不同的沉积工艺参量 $在一些试样
制备中，还采用了无辅助阳极弯曲弧磁过滤器 $

+ 实验方法

试样基片采用 ),%+铝合金 $
试验采用的无辅助阳极 -.度弯曲弧磁过滤器，

如图 %所示 $水冷阴极等离子体枪由直径为 /. 00
的高纯石墨阴极 1，引弧电极 %%，引弧元件 + 构成 $
聚焦线圈 2可以产生一个 .—3’ 04的磁场 $弯曲弧
线圈 &产生一个最大为 +. 04的弯曲磁场 $主电源 3
可以负载 .—2.. 5的电弧电流，弧压在 2.—’. 6$
空载电压为 3. 6$
去掉弯曲弧部分 &和 %.，可以得到未经磁过滤

的 ()*膜，膜沉积设备细节见文献［%/］$
各种 ()*膜的沉积参量列在表 %中 $气体流量

变化是保证沉积过程平稳 $铝基片所加起始偏压为
7 2..— 7 %... 6$由于在引弧后，电弧弧柱区为良
导体，偏压会下降到一个很低的值 $所以没有采用偏
压作为主要的工艺参量，而是采用了对基片温度影

响较大的偏流作为主要工艺参量 $
为讨论方便，()*膜试样根据不同的沉积工艺

分别被命名为试样 % 8—3 8 $在进行 9:0:; 光谱和
!"#分析之前，已经对试样进行了扫描电子显微镜
（#<=），俄歇电子能谱（5>=），纳米探头硬度，透射
电子显微镜（4<=）等测试，试样硬度值在 %.—%..
?":之间，表现出类金刚石特性 $详细情况可以见文
献［%3］，这里不再赘述 $

图 % 真空阴极弧离子镀弯曲弧磁过滤器 %为引弧系统；+为

引弧元件；2为聚焦线圈；&为弯曲弧线圈；’为观察窗；/为冷却

水；3为主电源；1为阴极；-为水冷管；%.为弯头；%%为引弧电极

表 % 类金刚石碳膜制备参量

试样编号
聚焦线圈

电流 ! @5

弯曲弧线圈

电流 ! @05

电弧电

流 ! @5

电弧电

压 "@6

气体及流量

@（A02 @0B;）

工作真空度

@":

偏流

! @05

沉积时间

# @0B;

% 8 /@+ 7 31 &.—’+ 5CD%2. （2—&）E %. 7 + . &

+ 8 3@2 7 %.. +’—2. 5CD&. / E %. 7 + %.. 2

2 8 3@2 7 // +.—2. 5CD/. （/$&—3）E %. 7 + %’. %

& 8 3@+ $’ 7 1+ +.—2. 5CD3.；*+F+ D&. 3 E %. 7 + %... ’

’ 8 3@+ $’ 7 1+ +1—2+ 5CD3. 3 E %. 7 + %... %.

/ 8 ’@+ ++. ’. 2.—2+ 5CD&. 1 E %. 7 + %’. +.

3 8 ’@+ ++. ’. 2.—2+ 5CD%+/ ’ E %. 7 + /.. +.

采用 #"<! %&.2型 9:0:;光谱仪进行 9:0:;光
谱测试 $激光波长为 &11;0，光斑尺寸为 +!0，能量
为 2. 0G$光谱测量范围在 %%..—+... A07 %，步长

为 + A07 % $
!"#光谱是在 "FH’3..型谱仪上进行，=I靶的

非单色 $"线（ %#J %+’2 $ / K6）为射线源 $实验分辨

率（采样步长）为 . $ %+’ K6，分析器背底真空为 2 E
%.7 %. ":$分析区域直径为$. $ & 00$根据我们的经
验，在 !"# 测试前，过量的氩离子表面轰击清洗会
使 ()*膜表面的 *%L结合能升高，所以在本实验中
没有进行表面的氩离子清洗，而是通过试样在真空

腔体中较长时间保持将吸附气体解释 $
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! 结果与讨论

所得试样的 "#$#%光谱如图 &所示 ’已有多种
方法和理论被用来分析 ()*膜的 "#$#%光谱曲线 ’
一般认为，"#$#%光谱曲线可以被分解为两个峰：位
于 +,-, .$/ +的 ! 峰，对应于膜内的层片 01&团簇结
构，位于 +!23 .$/ +的 " 峰对应于无序石墨畴边界
结构，但也有其他的分峰方法［++，+-，+4］’ 56%#7# 等［++］

发现，聚合物经过离子轰击后的 "#$#%光谱类似于
类金刚石碳膜，提出采用 ++,3，+!23，+,33 和 +,-,
.$/ +四处进行高斯分峰 ’并认为另外的两个高斯峰
++,3和 +,33 .$/ +分别对应于有氢和无氢的 !!* *’
基于其他理由的四峰分峰法也常常被采用［+4］’但
是，在对 "#$#% 光谱的分峰过程中，另外的两个峰
峰位的加入从数学上会导致拟合过程因为多个变量

的引入而过于简单，且使得峰位在同一拟合度下可

变 ’因此在本文中仍然只采用 ! 和" 两个峰来分析
()*膜的结构 ’

图 & 不同工艺下 ()*膜的 "#$#%光谱

图 & 给出沉积工艺参量列入表 + 的 ()* 膜的
"#$#%光谱 ’采用低偏压（小偏流）获得的 ()*膜，它
们的 "#$#%光谱曲线（试样 + 8，& 8，! 8 ）非常相似：

具有一个突起的、宽的 ! 峰，位于 +,23 .$/ +左右，

在 +!93 .$/ +附近有一个不太明显的伴峰 " ’但采用
+333 $:偏流的试样（; 8，, 8）在 +!-; .$/ +处表现出

一个高强度 " 峰 ’ ; 8试样是在 :<氩气和 *&=& 的混

合气体中沉积，, 8试样在纯氩气中沉积 ’图 &中 2 8

和 9 8试样的沉积中采用了弯曲弧磁过滤器，233 $:
偏流的 9 8试样的 " 峰明显高于 +,3 $:偏流试样
（2 8）的 " 峰 ’
从图 &的 "#$#%光谱曲线可以发现，试样 2 8的

谱线和试样 + 8，& 8，! 8 的峰位和强度都很相似 ’而
试样 9 8 的光谱形状和试样 ; 8、, 8 的形状也几乎一

样，都具有很高的 " 峰 ’而且它们的 "#$#%谱线的
形状与经过加热［+3，&3］、离子轰击［++］、摩擦［&+］后的

()*膜的 "#$#%光谱曲线非常相似 ’而在这些情况
下，低波数处的高 " 峰都被认为是 01!向 01&转变
以及析出氢引起的［+3］’在 )>6等［&+］对 ()*膜的摩擦
机理研究中，采用 ?@A分析证实了具有高 " 峰的
()*膜的磨屑呈现纳米晶的石墨结构 ’本实验中具
有上述类似形状的 ()*膜结构是同样的原因引起
的吗？"#$#%光谱形状类似的 ()*膜，其结构也相
同吗？

图 ! ()*膜的 B射线光电子能谱
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为了测量试样中碳原子具体的键结构式样，对

试样进行了 !"#分析，如果如图 $所示 %作为对比，
还测得了高纯石墨的 &’( 的电子结合能，位于
)*+,’- ./ 处 %金刚石的 &’( 电子结合能是 )*- % -0
./，比石墨的 &’(电子结合能高 ’ %$- ./［))］%
从各试样的 &’( !"#谱线来看，试样 + 1和 - 1的

电子结合能接近于石墨的电子结合能，而它们的

23435光谱的 6峰也比较明显，说明两个试样内部
的碳原子确实具备更多的 (7) 杂化键畴结构 %石墨
化的原因可能是由于 ’000 48高偏流使得试样温度
在一个很短的时间内升到较高的温度，发生了 (7$
向 (7)的转化 %从 + 1试样的结合能曲线上还可以看

到，在大约 )90 ./处有一个明显的突起，这是因为
在沉积过程中使用了 &):) %而 &):) 极易吸附水分，

其纯度很难保证，氧原子参与了 6;&膜的沉积，)90
./应该归结为在沉积的 6;&膜中存在有 &—<或
者 !!& <组分 %这点从对它的 0—*00 ./ !"#全谱扫

描中得到了证实（如图 +所示）%根据全谱扫描的强
度计算，在表面氧的原子百分含量在（+—=）>之间 %

= 1试样的 23435光谱曲线形状与 + 1及 - 1非常

类似，具有一个宽且高的 ! 峰 %而它们的 &’(电子
结合能却表现出明显的差异 % = 1 试样的 &’(谱峰在
)*- %- ./附近，与金刚石非常接近，表明碳原子的化
学位移十分接近 (7$结构 %而 + 1和 - 1试样的确接近

或等于石墨的电子结合能，分别为 )*+ % ’=，)*+ % ’-
./%虽然在 = 1试样 !"#谱线的获得过程中，电子逸
出后，周围电子不能够及时复合可能导致谱峰向高

处移动［)$］，但 + 1和 - 1也应该表现出相同情况，因为

三试样的电阻率经过测量基本相同 %也就是说谱峰
峰位的不同的确反映了 6;&膜 &’(电子结合能的
差异 %在试样 = 1 的内部，含有更多以 (7$ 杂化键存
在的碳原子 %平均键长更短的碳键使原子核对 &’(
电子的约束力更大 %

图 + + 1试样的 !"#全谱

所以，= 1 试样具有比 + 1 试样和 - 1 试样更加类

似金刚石的结构 %这可以通过表 ’中列出的各试样
的工艺参量可以看出 %在试样 = 1，+ 1和 - 1 6;&膜沉
积中，都采用了较高的偏流，高于 ?00 48% + 1 和 - 1

试样的偏流为 ’000 48，使基片很快加热到退火温
度 %另外，由于没有采用弯曲弧磁过滤器，从阴极靶
材蒸发出来的具有 (7)杂化键结构的中性原子团没
有得到充分的过滤，所以在沉积过程中，一些 (7)杂
化键直接参与 6;&膜的形成，这也是 &’(电子结合
能接近于石墨的一个原因 % = 1 试样采用了弯曲弧磁

过滤器，不但没有“宏观粒子（43@AB73ACD@3E(）”的污
染，而且使碳离子的能量更加“纯净”，所以 = 1 试样

比 + 1，- 1具有更高的 (7$ 杂化键含量 %同样采用了
弯曲弧磁过滤器的 ? 1 试样 6;&膜也表现出较高电
子结合能，其 23435光谱的 ! 峰同样较试样 ’ 1、) 1

和 $ 1为高，其 (7$杂化键含量也较高 %

+ 结 论

’ % 较低偏流下沉积的 6;&膜的 23435光谱表
现为一个位于 ’-?0 @4F ’处的宽非对称 " 峰，在其
低波数端，有一位于 ’$=0 @4F ’的 ! 峰 % 偏流增大
（试样 + 1，- 1），23435光谱曲线中 ! 峰就更明显 %

) % 与 !"#的对比分析表明，沉积工艺不同，可

)--’ 物 理 学 报 -0卷



以获得具有相似高强度 ! 峰外形的 !"#"$光谱的
%&’膜，但其内部结构差异很大，高 ! 峰既可以是
由于 ()*向 ()+转变以及析出氢引起的石墨畴边界
的碳键的 !"#"$散射引起，又可能是内部 ()* 杂化
键的反映 ,

* , -.度弯曲弧磁过滤器的加入，可以有效地帮
助 ()*杂化键在 %&’膜中的形成，且在高偏流作用
下沉积的 %&’膜的 ’/(电子结合能接近于金刚石
的 +01 ,1 23,

［/］ 4, 5, 6"$7，8, 92，’, ’:"$7，9, ;, 5:"$7，!, ’, 8"$7，"#$%

&’() , *+, ,，!"（/---），+*0+（<$ ’:<$2(2）［王冠中、叶 峰、常

超、章应辉、方容川，物理学报，!"（/---），+*0+］,
［+］ 9,8"$7，=,&<，-’+, , &’() ,，#（/-->），/0* ,
［*］ ?, !@A2B(C@$，*./0 , -1%$ , 23#’,14 ,，$%（/--+），/01,
［D］ E2F<((" ?, G"C2B(@$，H2I<$ 4, JBB#"$K!@((<C2B，!+%51,6 734%$ ,

8%$3/ ,，&（/--*），/D*-,
［1］ L, ;, ’:@，H, E, HB<":$"$，%, H, 3B<2(，E, %, !MA<$，’,

N, ;"))2B，N, NBM(:"#，%, N, N@7O，9 , 8%$3/ *#+ ,，$（/--.），

+1D*,
［P］ Q, !<R:C2B，;, ?, SR:2<A2，6, G@#)2，H, 6, NBT2T<$U"，V ,

EMAF<$7，9 , :1,K-/()$ , *14+6)，""（/--.），/*/,
［>］ H, W"O，X, S:<，;, S, W"$，;, S, 9"$7，5, SM$，*./0 , -1%$ ,

23#’,14 ,，’%$（/--0），/11,
［0］ E"("O" VY"U<，H"C(M@ W"U":"(:<，QC(M(:< S2U<7MR:<，!+%51,6 %,6

734%$ , 8%$3/ ,，(（/--*），D> ,
［-］ ’:M$7K?2$ &M，%, N, N@7O，SC2):2$ S, !@(2$AFM#，4F2$$ ?,

W2((#2B，2’+, *14+6 ;+45)，&#"（/--1），0*,
［/.］ %, !, W"FF"$C，?, Z, G"B#2C2B，E, G, S<27"F，!, &, S<#)(@$，
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