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摘　要：利用等离子体增强化学气相沉积技术在单晶硅表面制备了类金刚石（ＤＬＣ）薄膜，并将其分别浸泡

在经磁场处理和未经磁场处理的去离子水中。利用Ｘ射线光电子能谱仪、原位纳米力学测试系统和高速摩

擦磨损测试仪分析和比较在水和磁化水中浸泡后ＤＬＣ薄膜表面的变化情况。结果表明：磁场作用将改变经

过ＤＬＣ薄膜表面微孔或缺陷渗进薄膜内的水分子个数，进而诱导ＤＬＣ薄膜表面发生变化。在含水环境中，

比如液体水中，水分子参与反应并诱导Ｃ＝Ｃ键朝向Ｃ Ｃ或Ｃ Ｈ键转化，并且氢原子将进入薄膜内中和膜

内自由基，进而导致其硬度，摩擦因数升高。
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０　引　言

　　类金刚石（Ｄｉａｍｏｎｄ ｌｉｋｅｃａｒｂｏｎ，ＤＬＣ）薄

膜，以其高硬度、低摩擦因数、高耐磨性以及良好

的化学稳定性、导热性和电绝缘性等优良特性，在

机械耐磨涂层、微电子机械系统等领域有着广泛

的应用前景。目前对ＤＬＣ薄膜的摩擦学研究主

要集中在其摩擦磨损性能的考察，对其长期暴露

在含水条件下的老化或失效的研究却较少。

通常认为：ＤＬＣ薄膜表面的化学性质是非常

稳定的，对外界分子表现出化学惰性。然而我们

发现［１４］，当ＤＬＣ薄膜长期暴露在含水条件下时，

其摩擦磨损性能会有很大不同。ＫｏｋａｋｕＹ
［５］等将

在硅片上沉积的 ＤＬＣ薄膜放在６０℃，湿度为

９０％的环境气氛下７ｄ后，发现其摩擦因数比以
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前提高了０．１～０．２。这表明一些高极性分子（比

如水分子）不仅能与ＤＬＣ薄膜表面的碳原子发生

吸附作用，而且可能深入到次表层，甚至是体相。

文中将ＤＬＣ薄膜浸泡在有、无磁场的液体水

中，比较因磁场诱使不同扩散能力的水分子所导

致的薄膜表面碳元素能谱的变化，以获取水分子

在ＤＬＣ薄膜表面的变化，并给予合理的解释。

１　试　验

１．１　犇犔犆薄膜的制备

用直流等离子体化学气相沉积法（ＤＣ

ＰＥＣＶＤ）制备ＤＬＣ薄膜。选用Ｐ（１１１）单晶硅作

为基体。经无水乙醇、丙酮超声清洗２０ｍｉｎ后，

放入真空室，抽真空至１０６Ｐａ。用 Ａｒ离子在负

偏压为１０００Ｖ、压强为６Ｐａ下轰击清洗单晶硅

表面３０ｍｉｎ。然后变换气体为纯甲烷，在负偏压

为６００Ｖ、气体压强１３Ｐａ下沉积类金刚石薄膜。

１．２　犇犔犆薄膜的浸泡试验

将依照上述试验条件制备的新鲜ＤＬＣ薄膜

浸泡在两个装满水的塑料瓶中，其中一个放置在

磁铁的中心，磁场强度用高斯计从瓶底中心到四

周测量为１００～２６０ｍＴ；另一个作为对照，放置在

纯净的去离子水中。其中，ＭＤＷ 和ＤＷ 分别代

表磁化水和去离子水。

１．３　犇犔犆薄膜的表征

采用ＰＨＩ ５７０２型 Ｘ 射线光电子能谱仪

（ＸＰＳ）分析ＤＬＣ薄膜在有、无磁场作用下的表面

化学状态。

薄膜的力学性能和摩擦性能分别采用 Ｈｙｓ

ｉｔｒｏｎＴＩ９５０原位纳米力学测试系统和 ＭＦＴ

４００高速摩擦磨损测试仪表征。

２　结果与讨论

２．１　犇犔犆薄膜的表征

拉曼光谱是一个标准的非破坏性检测类金刚

石薄膜微观结构的方法，通常采用其典型峰位来

研究碳原子结构重排及区分不同的碳材料。ＤＬＣ

薄膜的 Ｒａｍａｎ谱图一般由２个特征峰构成：

１３６０ｃｍ１的Ｄ峰和１５５０ｃｍ１的Ｇ峰
［６］。图１

为ＤＬＣ薄膜的Ｒａｍａｎ谱图，谱图拟合出了２个

高斯峰，分别为１５３０ｃｍ１和１３３１ｃｍ１。由此推

断所得到的薄膜具有类金刚石结构特征。

图１ＤＬＣ薄膜的Ｒａｍａｎ光谱

Ｆｉｇ．１ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍｓ

２．２　浸泡后犇犔犆薄膜的表面分析

文献报道［７］，虽然气相沉积制备的ＤＬＣ薄膜

表面致密性良好，但难免会有岛和微孔存在。这

些缺陷的存在为氧分子和水分子的渗透提供了通

道。磁场给水分子提供的能量虽然不足以直接破

坏氢键，但是仍给水分子的热运动提供了能量，从

而使部分氢键受到破坏。结果是磁场诱导了水分

子大团簇向小团簇转变，甚至是形成单水分

子［８１０］。当薄膜表面微孔孔径一定时，水团簇尺

寸变小，将会有更多的水分子朝孔内扩散。随着

渗进孔内水分子个数的增加，倘若ＤＬＣ薄膜表面

存在水分子诱导的化学演变，那么通过比较不同

扩散能力的水分子诱导的ＤＬＣ薄膜表面碳元素

能谱的变化，将能获取这种化学演变过程。因此，

在同样试验条件下制备的新鲜ＤＬＣ薄膜分别浸

泡在去离子水和磁化水中１２０、２６４和３８４ｈ，以获

取水分子诱导ＤＬＣ薄膜的表面变化情况。

图２和图３分别为ＤＬＣ薄膜的原始表面和

利用ＸＰＳＣ１ｓ拟合后表面的Ｃ＝Ｃ及Ｃ Ｈ随浸

泡时间的变化关系。采用高斯曲线拟合技术，可

以将Ｃ１ｓ谱图分解成３个峰，分别位于２８４．７、

２８５．３和２８６．８ｅＶ。其中，２８４．７ｅＶ的峰对应于

Ｃ＝Ｃ键，２８５．３ｅＶ的峰对应于Ｃ Ｃ或Ｃ Ｈ键，

而位于２８６．８ｅＶ处的强度非常弱的峰对应Ｃ Ｏ

键［１１］。ＤＬＣ薄膜因其是在真空中制备的，所以表

面存在σ缺陷。当它暴露在空气中时，表面上这

些缺陷因氧吸附而失活。因此，薄膜中Ｏ的存在

主要是由于薄膜暴露于空气中吸附氧造成的，而

不是来自于制备过程［１２］。即氧是污染物，因此不

能作为检测薄膜表面化学状态变化的指标。

９４
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图２ＤＬＣ薄膜原始表面的ＸＰＳＣ１ｓ图谱

Ｆｉｇ．２Ｃ１ｓｓｐｅｃｔｒａｉｎＸＰＳｏｆｔｈｅｏｒｉｇｉｎａｌＤＬＣｆｉｌｍｓ

图３Ｃ＝Ｃ和Ｃ Ｈ含量随浸泡时间的变化

Ｆｉｇ．３ＣｏｎｔｅｎｔｏｆＣ＝ＣａｎｄＣ Ｃｖａｒｉｅｓｗｉｔｈｉｍｍｅｒｓｉｎｇｔｉｍｅ

用每个拟合峰的积分面积占整个Ｃ１ｓ峰的

百分比表示Ｃ Ｃ和Ｃ＝Ｃ键的百分含量。最终

计算结果表明：相对于薄膜原始表面（图３，０ｈ

处），在ＤＷ 和 ＭＤＷ 中浸泡后ＤＬＣ薄膜表面碳

元素的ＸＰＳ谱图发生了明显变化，位于２８４．７ｅＶ

的键的强度降低，而Ｃ Ｃ或Ｃ Ｈ键的强度升高。

这说明水分子确实诱导了薄膜表面发生化学变

化。然而，对比于浸泡在ＤＷ 的薄膜表面，浸泡

在 ＭＤＷ 中的ＤＬＣ薄膜表面上Ｃ＝Ｃ峰的强度

降低较快，而Ｃ Ｃ或Ｃ Ｈ 峰的强度升高较快。

并且随着浸泡时间的增加，这种加快趋势更明显，

如图３所示。正如上文分析所述，渗进孔内水分

子个数的增加导致了这种加快的趋势。由此推

断，Ｃ＝Ｃ键和Ｃ Ｃ（Ｃ Ｈ）键间存在着由水分子

诱导引发的转化关系。

Ｒｏｂｅｒｔｓｏｎ
［１３］等人指出：不像其他非晶半导

体，在非晶碳中，所有σ键合原则上是存在的，即

有σ缺陷的可能性。也就是说ＤＬＣ薄膜不仅在

表面上，而且在膜内存在未饱和自由基。当它暴

露在空气中时，表面上自由基因氧吸附而失活，但

膜内的自由基还存在。当长期暴露在有水分子存

在的环境中时，水分子将渗入膜内，发生如图４示

的Ｃ＝Ｃ键和Ｃ Ｃ（Ｃ Ｈ）键间转化，水分子中的

氢原子将进入膜内中和自由基，从而造成了被水

浸泡后ＤＬＣ薄膜表面碳元素的ＸＰＳ谱图发生了

明显变化，位于２８４．７ｅＶ的键的强度降低，而Ｃ Ｃ

或Ｃ Ｈ键的强度升高。而磁场诱导了水分子团

簇变小，甚至是单分子水的形成，导致了渗进孔内

水分子个数的增加，从而引起了浸泡在磁化水中

ＤＬＣ薄膜表面上 Ｃ＝Ｃ峰的强度降低较快，而

Ｃ Ｃ或Ｃ Ｈ峰的强度升高较快。

图４水分子诱导ＤＬＣ薄膜表面的Ｃ＝Ｃ和Ｃ Ｈ转化

Ｆｉｇ．４ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣ＝ＣａｎｄＣ Ｈｂｏｎｄｓｉｎｄｕｃｅｄｂｙ

ｗａｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌｅ

然而，水分子诱导Ｃ＝Ｃ键朝向Ｃ Ｃ（Ｃ Ｈ）键

转化，相应地，ｓｐ
２ 向ｓｐ

３ 转化增多。通常，在ＤＬＣ

薄膜内高含量ｓｐ
３（类金刚石）导致高的硬度，高ｓｐ

２

（类石墨）导致低硬度。图５为ＤＬＣ薄膜表面浸泡

在ＤＷ和ＭＤＷ２６４ｈ后的纳米压入载荷—位移曲

线图。相比于ＤＬＣ原始薄膜，经ＤＷ 和 ＭＤＷ浸

泡后薄膜的硬度都增加了，而且是 ＭＤＷ 浸泡后

ＤＬＣ薄膜的硬度增加的更多。这不仅说明了磁场

确实引起了水中氢键的变化，而且也佐证了图４所

示的演变过程。

图６为在有、无磁场下浸泡２６４ｈ后ＤＬＣ薄

膜表面的摩擦因数。对比ＤＬＣ原始薄膜，经ＤＷ

和 ＭＤＷ浸泡后薄膜的摩擦因数都增加了，而且

是 ＭＤＷ浸泡后ＤＬＣ薄膜的摩擦因数增加的更

多。新鲜制备的ＤＬＣ薄膜表面和膜内存在σ缺

０５
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图５浸泡后ＤＬＣ薄膜表面的纳米压入载荷—位移曲线

Ｆｉｇ．５Ｎａｎｏｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｌｏａｄ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅ

ＤＬＣｆｉｌｍａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｎｇ

图６浸泡后ＤＬＣ薄膜表面的摩擦因数

Ｆｉｇ．６ＦｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅＤＬＣｆｉｌｍｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｉｎｇ

陷，这是造成ＤＬＣ薄膜具有高的摩擦因数的原因

之一，也是ＤＬＣ薄膜和对偶材料对摩时在对偶材

料表面形成稳定富碳转移层的原因。

在本试验中渗入到膜内的水分子钝化了表面

和膜内的σ键，造成薄膜表面羟基化，理应在氧化

铝／ＤＬＣ薄膜对摩时产生低的摩擦因数。而试验

却得到了较高的摩擦因数，这说明ＤＬＣ薄膜长时

间浸泡水中，因水分子过多钝化膜内σ键（比如磁

场作用，对比于无磁场作用液体水，增加了渗入薄

膜内的水分子个数，导致了摩擦因数的升高），阻

止了在对偶材料表面上稳定的富碳转移层的形

成，增加了摩擦偶件之间的直接接触机会，因此摩

擦因数升高。这有必要进一步考察和研究。

３　结　论

当ＤＬＣ薄膜长期暴露在含水环境中，薄膜表

面对外界分子并未表现出化学惰性。当浸泡在极

端条件———液体水环境下，通过磁场改变渗进膜

内水分子个数，获得了水分子诱导的薄膜表面化学

变化过程：水分子诱导Ｃ＝Ｃ键朝向ＣＣ（Ｃ Ｈ）键

转化，并且氢原子将进入薄膜内中和膜内自由基，

进而导致其硬度和摩擦因数升高。
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