
金刚石薄膜有许多优异的性能!如高的硬度、热
导率、弹性模量和光学透明性而广泛应用于机械、

光、声、电、热、电子学等各个领域。通常采用化学气

相沉积法制备金刚石薄膜时 ! 理想的沉积温度在
"## $ %##& ! 在其生长与冷却的过程中不可避免的
产生较大的内应力! 这些因素导致了化学气相沉积
金刚石薄膜对基体材料的特殊要求! 从而限制了金
刚石薄膜在某些方面的应用!如在玻璃、塑料等基材
上的沉积应用。’()*(首先研究了在液相下基于电
解技术合成金刚石薄膜的可能性 + , - !这引起了人们
对液相合成金刚石薄膜的广泛关注 + . $ / -。’()*(等
在液相下利用电沉积技术制备的薄膜主要是无定形

碳膜!基本上不含金刚石成分 + , -。在化学气相沉积金

刚石薄膜的研究中! 脉冲功率技术被用来提高薄膜
的沉积速率和质量 + % - ! 基于相似的考虑! 012 34 等
人 + 5 -利用脉冲功率研究了类金刚石薄膜的液相电沉

积! 在较宽的实验条件范围内得到类金刚石薄膜。
酒金婷等人 + ,# -系统研究了沉积碳源和沉积条件对

液相合成类金刚石薄膜的影响! 并对沉积机理进行
了研究。但在样品的 6()(7光谱的分析中还没有明
显的金刚石特征峰的报道! 主要原因在于电解有机
溶液时所使用的电压较低 8小于 .9:; ! 有机溶液的
电离程度较低! 从而不足以产生金刚石薄膜生长所
需要的高浓度的含碳活性基团和原子氢。本文针对

电沉积技术中的不足! 采用脉冲电弧放电有效电离
甲醇溶液! 探讨了在常压下制备含金刚石的碳膜甚
至金刚石薄膜的可能性。

, 实验部分
为了提高液体的电离度! 本研究采用脉冲电弧

放电电离有机溶液。在液相沉积研究中!甲醇的研究
结果要优于乙醇、丙酮等有机溶液而被认为最适合

作为电沉积碳膜的液态碳源 + <! = -。为此本实验主要研

究了甲醇溶液的脉冲电弧放电沉积特性。该沉积系

统通过较小的甲醇液滴 8半径 $ ,));诱导形成脉冲
电弧放电! 从而产生较高浓度的含碳活性离子和自
由基团。图 ,为该沉积实验装置的原理图。通过调节
变压器 ,可在电极之间产生 # $ =9:的电压。当甲
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利用脉冲电弧放电电离甲醇溶液在常压下研究了含金刚石成分的碳膜的制备。用扫描电子显微镜 8 NBO;、傅里叶红外光
谱 8 PQ@R6 ;、激光 6()(7光谱和 S射线衍射 8S63; 研究了在确定的基片温度下甲醇浓度以及放电电压等沉积条件对薄膜的形
貌和金刚石的合成的影响。研究结果表明>在放电电压低于 .9:时!薄膜主要由无序石墨和无定形碳组成。提高放电电压有助
于金刚石的合成!在高的放电电压下!降低甲醇溶液浓度有利于提高碳膜中金刚石成分的含量。
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图 , 脉冲电弧放电沉积装置原理图

PCU4 , NIHK)(JCI LC(UV() 2W X1DYKL (VI LCYIH(VUK
LKX2YCJC27 (XX(V(J1Y

第 %期
.##?年 % 月

:2D4 ,5! ’24 %
A1U4! .##?

无 机 化 学 学 报
Z[R’BNB \T]6’A^ TP R’T60A’RZ Z[BORNQ6_



第 !期 ·!"#·马志斌等$脉冲电弧放电电离甲醇溶液制备碳膜的研究

醇液滴依次经过电极时% 利用液滴的诱导形成脉冲
电弧放电。电极距离根据放电电压的大小调节% 约
& ’ "((。基片为单晶硅片% 基片的前处理仅用稀硝
酸溶液和丙酮溶液超声清洗。基片采用电阻丝加

热% 其温度可在室温到 "))*之间变化并通过热电
偶温度计测量。薄膜的表面形貌利用 +,-.//0)12
型扫描电镜观察 % 薄膜的成分结构采用 3456.
789.:(;<59 "&)型傅里叶红外光谱仪 = >?.:@A、激光
@<(<B光谱仪 = 1CD@C-.E@A和 F射线衍射 =F@GA

分析表征。

& 结果与讨论
&H 0 形貌观察
采用脉冲电弧放电电离甲醇溶液得到的薄膜样

品的形貌受基片温度、溶液浓度和放电电压的影响

均较大。在基片温度为室温时% 因薄膜中含有较多
的有机化合物% 薄膜样品呈深色粘稠状。显微观察
薄膜的表面为连续光滑的玻璃态。提高基片温度有

利于在沉积过程中在基片表面反应生成的有机物的

快速挥发% 形成表面粗糙的颗粒状结构的薄膜。但
过高的基片温度 =高于 I))* A会导致甲醇的燃烧而

无法形成电弧放电。在本实验研究中采用的基片温

度均为 &))*。表 0为 0J ’ "J样品的制备条件。
表 0 样品的制备条件
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图 &为 0J ’ "J样品的 ,U-图。在放电电压较低
= 0J A时%薄膜主要由光滑的连续状的结构构成。提高
放电电压会导致薄膜样品中分离的、颗粒状结构的

产生。这种颗粒结构在高甲醇浓度时其表面光滑%颗
粒粒径较大 = &J A。随着甲醇浓度的降低%薄膜样品表
面的颗粒粒径减小 = IJA V 并在甲醇浓度进一步降低
时 % 颗粒的表面由光滑变为粗糙 % 颗粒大小约
)H /!(%形成高低不平的样品表面 = "JA。薄膜样品的
结构变化主要与不同的放电电压和甲醇浓度下甲醇

溶液的电离程度的不同和有机物在基片表面的挥发

快慢有关。提高放电电压有利于甲醇溶液的充分电

离而得到高浓度的含碳活性基团% 而过大的甲醇浓

图 & 0J ’ "J样品的 ,U-图
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图 & !’、(’样品的 )*+*,光谱
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图 : &’、:’样品的 )*+*,光谱
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度会导致有机物在基片表面的快速沉积; 从而得到
表面光滑的沉积物。另外在样品表面存在着无规则

的凹痕;是由于脉冲电弧的冲击引起的。
(0 ( )*+*,光谱分析
图 &为 !’、(’样品的 )*+*,光谱。在 !’样品的

)*+*,光谱中; !&$$ 4+ < !和 !=%%4+ < !附近出现两

个展宽的特征峰;其中 !&$$4+ < !特征峰对应于无序

石墨的 )*+*,散射; 而 !=%%4+ < ! 特征峰是由单晶

石墨在 !$#%4+ < ! 的特征峰向高波数方向移动并展

宽得到的; 而该峰的移动与展宽和石墨晶体的细化
程度有关。由于 !&$$4+ < ! 特征峰在单晶石墨的

)*+*,谱中不会出现; 其强度随石墨晶体的无序度
的增加和晶粒大小的减小而增加 > !!; !( ? ; 而在 !’样品
的 )*+*,谱中 !&$$4+ < !特征峰明显; 这说明 !’样
品中含有无序的微晶石墨和无定形碳 > !& ? ; 基本上无
金刚石成分。结合 @AB观察的结果 C见图 ( D ; 可以
认为 !’样品是由石墨微晶镶嵌在有机化合物中构
成的。提高放电电压到 &EF 后得到的 (’样品的
)*+*,谱中;在 !&&!4+ < !附近出现了与金刚石相关

的展宽峰;同时在 !!(%4+ < !附近出现与金刚石的前

驱物相对应的展宽带; 特征峰的展宽与金刚石晶粒
细微有关 > !: ?。这一结果说明提高放电电压后; 即使
利用纯的甲醇溶液 ; 在放电过程中也能合成金刚
石。)*+*, 光谱分析表明提高放电电压有利于 !"&

碳的形成;在放电电压较低时;通过降低甲醇溶液浓
度无助于金刚石的合成。

在较高的放电电压下降低甲醇浓度可提高薄膜

的质量。图 :为在提高放电电压、同时降低甲醇浓度
后制得的 &’、:’样品的 )*+*, 谱。在两样品的
)*+*,谱中;均出现了较尖锐的 !&&&4+ < !的金刚石

特征峰; 这些特征峰直接证实了利用脉冲电弧放电
电离甲醇溶液在常温常压下可合成金刚石G 同时在
H !=%%4+ < ! 处出现与石墨及无定形碳相关的特征

峰。其中在 !(I的甲醇浓度下制得的 :’样品的金刚
石 )*+*, 特征峰的强度高于 (%I的甲醇浓度下制
得的 &’样品的金刚石特征峰。)*+*,光谱分析说明
在相对较低的甲醇浓度下利用较高的放电电压能得

到含金刚石成分的碳膜; 而进一步降低甲醇浓度有
利于提高薄膜内金刚石的含量。

)*+*,分析表明; 决定沉积的薄膜中是否含有
金刚石成分的主要因素是放电电压。利用纯的甲醇

溶液在高的放电电压下也能观察到金刚石的合成。

而当放电电压较低时 C小于 (EFD ; 即使用浓度较低
的甲醇溶液; 也只能观察到无序石墨和非晶碳的合
成。在高放电电压下;降低甲醇浓度有利于提高薄膜
中金刚石的含量。

利用较高的放电电压制备的碳膜中含有金刚石

也可从 J)K 分析中得到证实。图 $ 为 :’样品的
J)K图。除硅基体产生的很强的衍射峰外; 出现了
展宽的金刚石衍射峰; 证实了样品中含有金刚石成
分。衍射峰的显著展宽表明金刚石颗粒比较细微。

(0 & L)光谱分析
从样品的 @AB观察可见; 特别是甲醇浓度较高

时得到的样品中; 存在着连续状的沉积物。文献 > !$ ?

指出电解有机溶液能够制备出含类金刚石成分的聚

合物薄膜。图 = 为利用 (%I的甲醇溶液在 :EF 的
放电电压下制得的 &’ 样品的 -MNL)图。在 L)谱中;
H ("=%4+ < !; H (#O:4+ < ! 出现较小的伸缩振动吸收

峰; 这些峰在采用化学气相沉积法制备的 C类 D金刚
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石薄膜的红外谱中一般也能观察到$ 对应于 %&’伸
缩振动吸收峰$ 表明薄膜中含有氢且主要形成碳氢
!"( 杂化键 ) #* +。在甲醇溶液制备的样品的 ,- 谱中 $
没有出现与 &.’基对应的伸缩振动峰$ 这说明在放
电过程中$有机溶液发生了电离$ &.’基与含碳基团
间的化学键首先发生断裂生成 %’(

/等活性基团$ 这
些含碳的活性基团在脉冲电弧的作用下喷射到基片

上形成碳膜。由于单碳的活性粒子如 %’(、%’(
/、

%’0
/等是形成金刚石的前驱粒子 ) #1$ #! + $ 因此在放电
过程中有金刚石合成的关键在于甲醇分子中的 %’(

基团与 &.’ 极性基团发生断裂而生成 %’( 等活性

粒子。这也正是在 -2324 分析中放电电压是合成金
刚石的决定性因素的原因。在 155 6 #"5573 8 #间还

有许多吸收峰$ 对应于放电过程中活性基团发生的
不同程度的反应生成的有机物$ 其特性有待进一步

的研究。

( 结 论
采用脉冲电弧放电在大气压条件下电离甲醇溶

液制备了含金刚石成分的碳膜。在放电电压为

#9 ":;时$碳膜主要由无序石墨和无定形碳组成。提
高放电电压后有利于金刚石的合成$ 从而得到含金
刚石的碳膜。利用高放电电压$降低甲醇溶液的浓度
可提高碳膜中金刚石的含量。

参 考 文 献

) # + <23=2 >9 #$ %&’$ (’)$ *+’,-./$ 0$ !""#$ !$ ? " @ $ ((*!9
)0 + ABCB:D E9$ F24DG2 >9 $ >23C2:D E9$ H2I2 A9$ <J32 E9 #$

1&2+3$ (’)9 $ !""%$ &$$ 05*19
)( + ABCB:D E9 $ <J32 E9 $ H2I2 A9 $ >23C2:D E9 $ F24DG2 >9 $

>242D E9 #$ 1&2+3$ (’)9$ !""’$ &!$ (1K(9
)K + HL<M ’2J $ A’N< FD4O&-J4O $ <,<M PQ2J&>B24 $ >N

%Q2J$ P’R ’S&AB4 #$ 1&2+3$ 4+!9 $ !""($ !# ? ## @ $ (#509
)" + HL<M ’2J $ A’N< FD4O&-J4O $ <,<M PQ2J&>B24 $ >N

%Q2J $ %L. %QB24&T2J $ UL<M ’2D&>24 $ P’R ’S&AB4
0""/$ 5,6!$ 7+229$ !""’$ ’" ? ! @ $ #51K9

)* + VWD2GS: A9 N9$ USX2Y ;9 #$ 1&2+3$ (’)9 $ !""($ &#$ (#0(9
)1 + %L, V2D$ MR. UJ4O$ ’RL<M >J4O$ P’R ’S&AB4 (839$

:.&2$ *+’,-./9$ #$$$$ !&$$ 0**9
)! + Z2D3S[ \9$ F2GXB3JGJ A9 ;-2$ #$ 4+93&’2.36 1+2&/! < =&3>

1&2+3)&/!$ !""’$ !)$ #1]9
)] + MBJ UJ4O$ %2D V2D$ ZD ZJ4O&EB$ PQB ’S&AB4 :,+?$ 5,6!$

7+229$ #$$$$ &#%$ K]]9
)#5 + \,R \D4&ED4O ?酒金婷 @ $ ^R _D24O ?付 强 @ $ HL<M ’2J

?汪 浩 @ $ P’R ’S&AB4 ?朱鹤孙 @ @8A) :&)/)&. B8+C&.
? :,)-+!+ #$ ;-.3D$ 1&2+39 @ $ #$$#$ !($ "1#9

)## + EBD4XG[2 ^9$ VJS4DO \9 Z9 #$ :,+?$ 5,6!9 $ !"($$ %& ? ( @ $
##0*9

)#0 + AQ[JIS[ -9 N9$ <S324D7Q -9 \9$ MY2XX \9 E9 5,6!$ 4+E$ F$
!""$$ )! ? * @ $ (1(!9

)#( +V4DOQG U9 A9 $ HQDGS H9 T9 #$ 1&2+3$ 4+!9 $ !"*"$ ) ? 0 @ $
(!"9

)#K +<S324D7Q -9 \9$ MY2XX \9 E9$ Z47J‘X: M9$ AQ[JIS[ -9 N9 #$
%&’$ (’)$ *+’,$ 0$ !"**$ ’$ ##!(9

)#" + ABW2 E9 $ \D:SD F9 $ V2:D3JGJ F9 $ ,32D >9 $ E242:2 L9
>J4SI2 V9 *,)- (./)> G)/?!$ !""’$ #(&$ 0"!9

)#* + aJ4DCDY a9 $ .QYDI2Y ,9 $ \2472 \9 *,)- (./)> G)/?!$ !""$ $
!"$$ *"9

)#1 +L4IJ A9$ AQD4JQ2[2 F9$ E2:2b232 V9 %&’’8?$ !""*$ )"$

马志斌等c脉冲电弧放电电离甲醇溶液制备碳膜的研究

图 " Kd样品的 e射线衍射图

^DO9 " e-U f2GGS[4 Jg Kd XfS7D3S4

图 * (d样品的 ,-光谱

^DO9 * ,- XfS7G[B3 Jg (d XfS7D3S4



第 !" 卷·#$%· 无 机 化 学 学 报

!"#$%&’()&’*" *" &+$ ,-$.)-)&’*" */ 0)-1*" 2’34% /-*4
5$&+)"*3 6*37&’*"% 18 ,73%$9 :-; <’%;+)-($

&’ ()*+,*-# .’/ 01- (2’/3 .4-+.4- .’/3 0*5-+215 .’/3 6)4-7+358
9 !"#$%&’"(& )* +$&"%,$- ./,"(/" $(0 1"/2()-)345 672$( 8(9&,&7&" )* :2"’,/$- 1"/2()-)345

;"4 <$=)%$&)%4 )* >-$9’$ :2"’,9&%4 $(0 ?0@$(/"0 +$&"%,$-9 )* A7=", >%)@,(/"5 672$( :;<<=; >

?5@A8- B*CDE F8-G5*-*-7 H*5D8-H )5I4 A44- J@4J5@4H B@8D D4G)5-8C E8C1G*8- AK J1CE4H 5@F H*EF)5@74 5G 5G+
D8EJ)4@*F J@4EE1@4L M)4 4BB4FGE 8B D4G)5-8C F8-F4-G@5G*8- 5-H H*EF)5@74 I8CG574 8- G)4 D8@J)8C87K 5-H G)4 N15C*GK
8B G)4 B*CDE )5I4 A44- *-I4EG*75G4H 1E*-7 EF5--*-7 4C4FG@8- D*F@8EF8JK 9 6O&> P Q81@*4@ G@5-EB8@D *-B@5@4H 9QMRS>
5-H S5D5- EJ4FG@8EF8JKL M)4 B*CDE 5@4 F8DJ8E4H 8B 7@5*-E 8@ FC1EG4@E T*G) H*BB4@4-G E*U4 5-H E)5J4 1-H4@ H*BB4@4-G
H*EF)5@74 I8CG574 5-H D4G)5-8C F8-F4-G@5G*8-L S5D5- 5-5CKE*E E)8TE G)5G G)4 B*CD *E D5*-CK F8DJ8E4H 8B H*E8@H4@
7@5J)*G4 5-H 5D8@J)81E F5@A8- T)4- G)4 H*EF)5@74 I8CG574 *E C4EE G)5- %VWL R-F@45E*-7 G)4 H*EF)5@74 I8CG574 *E
)4CJB1C B8@ G)4 B8@D5G*8- 8B H*5D8-HL X-H4@ )*7)4@ H*EF)5@74 I8CG574P H4F@45E*-7 G)4 D4G)5-8C F8-F4-G@5G*8- D5K
*DJ@8I4 G)4 F8-G4-G 8B H*5D8-H *- G)4 H4J8E*G4H B*CDEL RS EJ4FG@5 *-H*F5G4 G)5G 8@75-*F F8DJ81-HE D5K A4 *-F8@+
J8@5G4H *- G)4 B*CDEL

=$8>*-9%? .73%$9 )-; 9’%;+)-($ 4$&+)"*3 %*37&’*" ;)-1*" /’34 9’)4*"9

!!;L
Y!# Z?)5V@5A5@G* [ L P ?)5V@5A5@G* S L P ?)5GG8J5H)K5K [ L [ L

!,$’)(0 B"-$&"0C +$&"%LP @AABP CP #:$L


