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犘犈犆犞犇制备六方金刚石结构碳氢薄膜
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摘　要：利用等离子体增强化学气相沉积技术（ＰＥＣＶＤ）在单晶硅（１００）表面上制备了一层含有六方金刚石

结构的碳氢薄膜。采用透射电子显微镜和拉曼光谱仪对薄膜结构进行表征；并用ＮａｎｏｉｎｄｅｎｔｅｒⅡ型纳米压

痕仪和ＣＳＭ—摩擦磨损试验机对薄膜的力学性能和摩擦学性能进行了测试。结果表明：该碳氢薄膜含有六

方金刚石结构，另外还含有少量的纳米弯曲石墨片段；与制备的类金刚石碳氢薄膜相比，该薄膜具有较好的

力学性能，同时该薄膜在空气环境下表现出了较好的摩擦学性能。
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０　引　言

　　近年来，碳基薄膜由于具有非常优异的物理

化学性能，如高硬度、高介电常数、高击穿电压、低

摩擦系数、宽带隙、化学惰性和良好的生物相容性

等，在真空微电子学、摩擦学、光电子学、声学和医

学等领域有着非常好的应用前景。同时，其制备

方法具有简单快捷、沉积温度较低和易于工业化

推广等优点，已经引起了人们的广泛关注与研

究［１４］。但是随着研究的不断深入，人们发现碳基

薄膜内应力较大、与基底的结合力差和强度不足

等问题严重限制了其应用［５６］。目前，人们通过磁

控溅射、离子束沉积技术等设计了多层膜、梯度膜、

复合膜、织构膜和掺杂膜等来提高薄膜与基底的结

合力从而释放薄膜内应力，进而来改善薄膜的力学
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性能与摩擦学性能并获得了较好的结果［７１２］。

然而，沉积气氛种类的限制和设备固有的缺点

使等离子体增强气相沉积技术（ＰＥＣＶＤ）很难在梯

度层的设计和掺杂等方面来改善薄膜性能。目前，

人们正试图利用ＰＥＣＶＤ通过调节试验参数制备

新结构的碳基薄膜来改善薄膜的性能，其中具有优

异力学性能和摩擦学性能的双重纳米结构的非晶

碳膜和类富勒烯碳基薄膜受到广泛关注［４，１３１４］。

文中利用ＰＥＣＶＤ技术制备出了一种新型的

具有六方金刚石结构的碳氢薄膜，并对该薄膜的力

学性能和摩擦学性能进行了初步的研究。为了更

好地了解六方金刚石结构碳氢薄膜的结构和性能，

文中同时考察了类金刚石碳氢薄膜的结构与性能。

１　试验部分

１．１　薄膜的制备

采用等离子体增强气相沉积技术在甲烷和氢

气气氛中制备含氢碳膜。基底材料选用ｎ（１００）

硅，并将所有硅基底在转入真空室之前分别在无

水乙醇和丙酮中各超声清洗两次。沉积薄膜前，

真空腔内的本底真空抽至≤１．０×１０
３Ｐａ，并用氩

气等离子体在５Ｐａ气压下刻蚀３０ｍｉｎ。

沉积六方金刚石结构碳氢薄膜时甲烷和氢气

流量比１∶２，直流电流０．０８Ａ，沉积气压约１８Ｐａ，

直流偏压８００Ｖ，沉积时间１２０ｍｉｎ。沉积类金刚

石非晶碳膜时甲烷和氢气流量为２∶１，直流电流

０．０７Ａ，沉积气压约１５Ｐａ，直流偏压８００Ｖ，沉积

时间１２０ｍｉｎ；其中氩气、甲烷和氢气纯度均为

９９．９９％，硅基底为ｎ型（１００）单晶硅。

１．２　薄膜的表征与分析

采用ＪＳＭ ６７０１Ｆ型场发射扫描电镜（ＳＥＭ）测

量薄膜的厚度。采用ＦＥＩＴｅｃｎａｉ Ｇ２Ｆ３０ＦＥ ＴＥＭ

和Ｔ６４０００型拉曼光谱仪表征薄膜的微观结构。

其中，拉曼光谱仪的激发波长为５１４．５ｎｍ，光谱

测量范围为８００～２０００ｃｍ
１。

采用 ＭＴＳ公司制造的 ＮａｎｏｉｎｄｅｎｔｅｒⅡ型

纳米压痕仪测定薄膜的力学性能，压入深度控制

在薄膜厚度的１／１０，约为５０ｎｍ，其弹性回复通过

公式（１）计算
［１５］。其中，犚ｒｅｖ，犱ｍａｘ和犱ｒｅｓ分别表示

弹性回复、最大位移和残余位移。

犚ｒｅｖ＝（犱ｍａｘ－犱ｒｅｓ）／犱ｍａｘ×１００％ （１）

　　在ＣＳＭ栓盘摩擦试验机上评价薄膜的摩擦学

行为。测试条件为：载荷３０Ｎ，转速９００ｒ／ｓ，室温，

空气环境（湿度约为３０％），对偶球Ф５ｍｍＡｌ２Ｏ３。

采用三维轮廓仪测试薄膜的磨痕形貌和磨损

率，每次试验至少重复３次以保证其可靠性。

２　结果与讨论

２．１　薄膜的结构

薄膜厚度测试结果表明，所制备的六方金刚石

碳氢薄膜和类金刚石薄膜厚度均在５００～６００ｎｍ

之间，沉积速率约为２７０～２９０ｎｍ／ｈ。

薄膜的微观结构是通过 ＨＲＴＥＭ 测试获得

的。图１和图２分别为六方金刚石结构碳氢薄膜

和类金刚石碳氢薄膜的高分辨 ＨＲＴＥＭ 图和相

应区域的衍射图样。从透射电镜图可以看出，六

方金刚石结构碳氢薄膜在微观结构上表现出了较

好的有序性，是由一定结构的碳网格组成的，而类

金刚石碳氢薄膜则呈现出了无序网格结构。从它

们对应区域的电子衍射图样也可以看出，六方金

刚石结构碳氢薄膜的衍射图样中有３个明显的衍

射环，分别对应于２．０５?、１．４８?和１．１７?的

面间距。这与六方金刚石的（００２）、（１０２）和（１０３）

面的面间距非常吻合。类金刚石碳氢薄膜的衍射

图样中则无衍射环。另外，在六方金刚石结构碳

氢薄膜的透射电镜图中还发现了纳米级弯曲平行

晶格，其间距约为０．３５ｎｍ，与石墨的层间距相

近，如图１（ａ１）所示。因此通过图１可知，该碳氢

薄膜含有六方金刚石结构，另外还含有少量的纳

米弯曲石墨片段镶嵌在其碳氢网格中。

碳氢薄膜是由ｓｐ
３ 和ｓｐ

２ 杂化碳和少量的氢

组成的长程无序非晶薄膜，但是其短程有序性的

结构较为复杂多样。拉曼光谱是分析碳氢薄膜结

构的重要方法之一。图３为六方金刚石结构碳氢

薄膜的拉曼光谱，该薄膜在１２００～１３００ｃｍ
１之

间有一宽峰，说明该薄膜中原子间存在四配位的

键。因此，简单地将其拉曼光谱拟合为Ｄ峰和Ｇ

峰已不能很好地解释薄膜中发现的结构。

为了进一步了解该薄膜的结构信息，用Ｇａｕｓｓｉａｎ

方法将其拉曼图谱拟合了４个峰，即１２７４ｃｍ１、

１３５３ｃｍ１、１４５１ｃｍ１和１５４５ｃｍ１。其中，１３５３ｃｍ１

和１５４５ｃｍ１分别对应于碳氢薄膜的 Ｄ峰和 Ｇ

峰，即无序的微石墨结构（与石墨无序振动模式

Ａ１ｇ相联系的Ｄ线）和石墨结构中Ｃ Ｃ键的伸缩

振动（与结晶石墨的 Ｅ２ｇ振动模式相联系的 Ｇ

６５
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线）。作为１２００ｃｍ１附近峰的伴峰，１４８０ｃｍ１附

近的峰经常与其一起出现，然而这两个峰的归属同

样存在较大的争议。Ｋｏｈａｎｏｆｆ等人
［１６］从理论上计

算证明了非晶碳氢薄膜拉曼光谱中在１２３７ｃｍ１和

１３０６ｃｍ１附近的吸收带为六角金刚石。这与该薄

膜的电子衍射图样（如图１（ｂ））所获得的薄膜具有

（ａ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ　（ａ１）ＭａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ　（ｂ）ＳＡＥＤ

图１六方金刚石结构碳氢薄膜的 ＨＲＴＥＭ图和相应部分的电子衍射图样

Ｆｉｇ．１ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅａｎｄＳＡＥＤｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｗｉｔｈｈｅｘａｇｏｎａｌｄｉａｍｏｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

（ａ）ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅ　（ｂ）ＳＡＥＤ

图２类金刚石碳氢薄膜的 ＨＲＴＥＭ图和相应区域的电子衍射图样

Ｆｉｇ．２ＨＲＴＥＭｉｍａｇｅａｎｄＳＡＥＤｏｆｔｈｅｄｉａｍｏｎｄｌｉｋｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｌｍ

图３六方金刚石结构碳氢薄膜的拉曼光谱

Ｆｉｇ．３Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｌｍ

ｗｉｔｈｈｅｘａｇｏｎａｌｄｉａｍｏｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

六方金刚石结构的数据相吻合，但是由于该薄膜

的拉曼光谱是在可见光的激发下获得的，因此该

薄膜在１２７４ｃｍ１处的吸收带不能作为六方金刚

石结构存在的直接证据，只能说明薄膜中存在较

多的四配位键。

２．２　薄膜的力学性能

为了获得薄膜在宏观方面的性能，作为分析

薄膜材料力学性能的一种有效手段———纳米压入

技术被用来衡量薄膜的力学性能。

图４为六方金刚石结构碳氢薄膜和类金刚石

非晶碳膜的纳米压入载荷位移曲线。从图中可以

看出，六方金刚石结构碳氢薄膜的硬度和弹性模
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量分别为１４．５９ＧＰａ和１２４．１２ＧＰａ，并通过计算

获得薄膜的弹性回复约为７０．０２％；而类金刚石

非晶碳膜的硬度、弹性模量和弹性回复分别为

１２．７４ＧＰａ、１０２．０８ＧＰａ和６７．６２％。这表明与

制备的类金刚石碳氢薄膜相比，六方金刚石结构

碳氢薄膜能够抵抗更高的压应力和剪切应力，作

为防护涂层具有较好的应用前景。然而，其硬度

远远达不到六方金刚石或立方金刚石的硬度。这

可能是由于薄膜中含有少量的纳米石墨片段和氢

导致的较多缺陷造成的。

２．３　薄膜的摩擦学性能

图５为薄膜在干摩擦环境下的摩擦因数曲线。

由图５（ａ）中可知六方金刚石结构碳氢薄膜和类金

刚石薄膜在３０Ｎ载荷下的摩擦因数相差无几，均

在０．０１５左右；不同的是六方金刚石结构碳氢薄膜

具有更短时间的跑合期（约为３０ｓ），见图５（ｂ）。

（ａ）Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｗｉｔｈｈｅｘａｇｏｎａｌｄｉａｍｏｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ（ｂ）Ｄｉａｍｏｎｄｌｉｋｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｌｍ

图４薄膜的纳米压入载荷 位移曲线

Ｆｉｇ．４Ｎａｎｏｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｌｏａｄ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ

图５薄膜在３０Ｎ载荷条件下（大气环境下相对湿度约３０％）的摩擦因数曲线

Ｆｉｇ．５Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓａｔａｌｏａｄｏｆ３０Ｎｉｎａｉｒｗｉｔｈ３０％ｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙ

　　图６为薄膜表面形成的磨痕横截面的二维图

像。从图６（ａ）可以看出六方金刚石结构碳氢薄

膜与Ａｌ２Ｏ３ 对偶球在３０Ｎ载荷下对磨３０ｍｉｎ后

磨痕深度约为１５０ｎｍ，远远小于类金刚石薄膜的

磨痕深度（３８０ｎｍ，见图６（ｂ））。经计算六方金刚

石结构碳氢薄膜磨损率为１．５×１０１７ ｍ３／Ｎｍ，小

于类金刚石薄膜的１／２，说明六方金刚石结构碳

氢薄膜比类金刚石碳氢薄膜具有更好的耐磨性

能。这些优异的摩擦学性能可能源于六方金刚石

结构碳氢薄膜的微观结构（镶嵌于碳氢网格中的

石墨片断和六方金刚石结构）和较好的力学性能。

总之，与制备的类金刚石碳氢薄膜相比，六方金刚

石结构碳氢薄膜表现出了更好的力学性能和摩擦

性能，使其可以在众多的领域得以更好的应用。
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（ａ）Ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｗｉｔｈｈｅｘａｇｏｎａｌｄｉａｍｏｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　（ｂ）Ｄｉａｍｏｎｄｌｉｋｅｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄｃａｒｂｏｎｆｉｌｍ

图６摩擦３０ｍｉｎ后在薄膜表面形成的磨痕横截面的二维图像

Ｆｉｇ．６２Ｄｉｍａｇｅｓｏｆｗｅａｒｔｒａｃｋｓｆｏｒｍｅｄｏｎｔｈｅｆｉｌｍａｆｔｅｒｔｅｓｔｅｄｆｏｒ３０ｍｉｎａｔｔｈｅｌｏａｄｏｆ３０Ｎ

３　结　论

（１）通过ＰＥＣＶＤ技术制备出了含有少量纳

米石墨片断的六方金刚石结构碳氢薄膜。

（２）与ＰＥＣＶＤ制备的类金刚石碳氢薄膜相

比，六方金刚石结构碳氢薄膜表现出了更高的硬度

和弹性模量以及更好的弹性回复，同时在空气环境

下也表现出了更好的摩擦学性能，尤其是磨损率非

常低，小于类金刚石碳氢薄膜磨损率的１／２。
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