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不同方法制备的类金刚石薄膜的XPS和 Raman光谱的研究
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摘 � 要 � 分别利用金属脉冲磁过滤真空阴极弧沉积法( FCVA )、直流磁控溅射法( SP)和脉冲辉光放电等离

子体化学气相沉积法( PECVD)在硅片上沉积类金刚石膜层。并利用激光拉曼光谱法( Raman spectr oscopy)

和 X射线光电子能谱法( XPS)对类金刚石膜层进行研究。通过研究分析发现, 不同方法制备的类金刚石膜

层的 G峰位、D峰位、T 峰位、半高宽、I (D ) / I ( G)值、I (T ) / I ( G)值和 sp 3 键含量各不相同。其中, 金属脉

冲磁过滤真空阴极弧沉积法制备的类金刚石膜层的 G 峰位波数最大、I (D ) / I ( G)和半高宽最小、I (T ) / I (G)

最大、s p 3 键含量最高; 直流磁控溅射法制备的类金刚石膜层的G 峰位波数、I ( D ) / I (G)、I ( T ) / I ( G) 和 s p 3

键含量处于三者之间, G 峰的半高宽是最大的; 脉冲辉光放电等离子体化学气相沉积法制备的类金刚石膜

层的 G 峰位波数 sp 3 键含量最小、I ( D) / I (G)最大、I ( T ) / I ( G)最小。
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引 � 言

� � 自 20 世纪 70 年代, 由德国的 SOL A isenberg 和

Chabot [ 1]用离子束沉积法在室温下将单一价态的碳离子沉积

到基体上制得了 DLC 膜后, 国内外就逐渐开始对类金刚石

膜层进行相关的研究。并开发出了多种类金刚石膜层工艺技

术。DLC 膜时一种含有大量的 sp 3 键的亚稳态非晶碳薄

膜[2] , 碳原子间主要以 sp 3 和 s p 2 杂化键结合, sp 1 键含量较

少。它具有和金刚石几乎一样的性质, 如高硬度、耐磨损、

低摩擦系数、化学惰性、高弹性模量、电绝缘性、生物相容

性和光学特性等[3�5]。因此被广泛地应用到机械、化工、电

子、声学、光学和生物医学等领域[6, 7]。随着研究的进展,

DLC 膜的制备工艺也有很多种, 但常见的有离子束辅助沉积

法[8]、射频法[ 9]、磁控溅射法[ 10]、真空阴极弧沉积法[ 11]以及

辉光放电等离子体增强化学气相沉积法[12]等。根据工艺的

不同, 所制备的 DLC 的种类也不尽相同。

对于 DLC 膜 s p 3 与 sp 2 键的含量比直接影响着膜层的

性能。膜层中的两种碳原子的比例与制备技术和工艺密切相

关。如何定性或定量的分析碳膜中的 sp 3C 和 sp 2C 的比例也

就成了重要的问题。现在主要的检测手段有: 核磁共振

法[ 13]、电子能量损失谱法[14]、XPS[ 15]、Raman spect rosco�

py[ 16]、红外光谱法和椭偏光谱法等。一般核磁共振法一般需

要样品较大; 电子能量损失谱要求薄膜从基体上剥离下来,

对样品具有破坏性, 而且解谱比较麻烦和困难; 椭偏光谱法

又缺少非晶碳的光学常数谱数据。因此, 多采用 Raman

spect roscopy 和 XPS 法分析碳膜中的 sp 3C 和 sp 2C 的含量。

以往的研究中, 多是对单一的制备方法进行研究, 且也

很少进行 Raman spectro scopy 和 XPS 同时分析。我们利用

FCVA , SP 和 PECVD 法在硅片上沉积制备类金刚石膜, 并

利用 Raman Spectro scopy 和 XPS 法对碳膜进行分析。

1 � 实 � 验

� � 本研究分别采用我院自行研制的 FCVA 装置、SP装置

和等离子体渗注镀装置。金属脉冲磁过滤真空阴极弧沉积沉

积设备采用规格为 �50 mm � 50 mm � �70 mm, 纯度为

99� 99%的圆台形石墨作为阴极靶。实验中, 先将本底真空

抽至 10- 3 Pa, 然后通入 Ar, 调节压强为4� 3 � 10- 2 Pa, 再调

解不同偏压值沉积 4 h。直流磁控溅射沉积膜层时, 采用规

格为 �12 mm � 2 mm, 纯度为 99� 99% 的圆片作为阴极溅射

靶材。实验中, 先将本底真空抽至 10- 3 Pa, 通入 Ar , 在压强



为 5� 0� 10- 1 Pa下沉积 2 h。脉冲辉光放电等离子体化学气

相沉积法中, 分别通入乙炔( C2H 2 )、氩气( A r )和氢气( H2 ) ,

比例为 1� 1� 4, 在压强为 12 Pa下沉积 90 min。

实验基体采用大小为 40 mm � 20 mm � 0� 43 mm 的长方

体抛光硅片。沉积前, 分别置于丙酮和酒精中超声清洗 15

min, 然后用去离子水进行清洗, 烘干后放入真空室。利用

XSAM 800( K ratos, A l K�单一激励源) X射线光电子能谱仪

Fig� 1� ( a) Gaussion�Lorentzion fitting curves of XPS C( 1s)

peaks of the DLC f ilms: FCVA; ( b) Gaussion�Lorentz�

ion f itting curves of XPS C( 1s) peaks of the DLC

films: SP; ( c) Gaussion�Lorentzion fitting curves of

XPS C(1s) peaks of the DLC f ilms: PECVD

分析 DLC 膜层的 C( 1s)能谱, 测量光斑直径为 4 mm, 深度

小于 10 nm。利用 Labram HR800 激光拉曼光谱仪测试 DLC

膜层的拉曼光谱, 激发波长采用 325 nm 的紫外光, 聚焦测

量光斑直径为 1�m。

2 � 结果与讨论

2� 1 � XPS分析

拉曼光谱对类金刚石膜层的定量分析是不可靠的。因

此, 通常采用 XPS 法获得膜层 sp 3C 含量。XPS 是通过确定

光电子发射时所处内层(芯态)能级的结合能来辨识样品中的

元素构成的。当原子相互靠近形成分子或晶体时, 外层原子

轨道交叠形成能带, 而内层原子轨道很少交叠, 甚至不发生

交叠, 故来自内层的 X 射线光电子能谱具有表征元素电子结

合能的特征。每种元素都有它特定的芯层电子结合能。在能

谱中, 表征样品的这些结合能的一系列光电子谱峰即为元素

的特征峰。对于 DLC 膜来说, sp 3C 的含量是通过 XPS 得到

的 C( 1s)光谱, 进行 Shirley 方法扣除背景峰, 再对金刚石特

征峰 ( 285� 2 eV )和石墨特征峰 ( 284� 4 eV ) 进行 Gaussian�

Lorent zian 拟合, 然后利用拟合分别得到的特征峰的面积 S1

和 S2 , 则�( sp 3 ) = S1 / ( S1 + S 2) , 其中 �( sp 3 ) 表示 sp 3 C 的

含量。图 1( a) � ( c)分别为 FCVA, SP 和 PECVD 方法沉积

的 DLC 膜层的 XPS 测试得到的 C( 1s)光谱。分别对 C( 1s)光

谱进行分峰拟合计算后得到 : FCVA 方法制得的 DLC 膜层

的 �( sp 3)为 69� 13% , SP 方法制得的 DLC 膜层的 �( s p 3 )为

65� 45% , PECVD 方法制得 的 DLC 膜层 的 � ( sp 3 ) 为

61� 12%。具体描述如表 1 所示。

Table 1 � Fitting results of XPS spectra

Methods sp 3C peak sp 2C peak �( sp 3) / %

FCVA 285� 628 284� 628 69� 13

SP 285� 420 284� 620 65� 45

PECVD 285� 410 284� 610 61� 12

2� 2 � Raman光谱分析

Raman 光谱可对碳原子结合状态进行分析, 是研究金刚

石、石墨、DLC 膜等碳类材料近表面化学结构的最有效、最

直接的工具, 而且对表面几乎是没有损伤的。由于碳材料对

光的吸收系数很大, 激光只能穿透几十纳米的厚度, 所以

Raman 光谱给出的是碳材料的近表面的结构信息。

常用拉曼光谱的波长在 488~ 514 nm 范围内, 但是多波

长拉曼光谱研究却是越来越被关注。特别是紫外波长拉曼光

谱下的 G 峰色散、G 峰的半高宽都能简单而直接的表征 DLC

的相关特征。T 峰[ 17]的出现, 也提供了一个很好的解决 C 材

料非唯一性的另一种方法。

� � 图 2 为三种不同方法下制备的 DLC 膜层在波长为 325

nm 紫外激光激发下的拉曼光谱。金刚石 Raman 光谱仅在

1 332 cm- 1处有一尖锐的特征峰, 它是由 sp 3 键原子震动引

起的; 单晶石墨在 1 560 cm- 1附近有一特征峰, 称为 G 峰;

无序石墨在 1 360 cm- 1处的特征峰被称为 D峰 ; 最初的紫外

Raman 研究 DLC 膜层发现了位于 1 060 cm- 1附近的一个峰,

1801第 7 期 � � � � � � � � � � � � � � � � � � � � 光谱学与光谱分析



按照惯例称为 T 峰。通过图 2 可以发现, 三条 Raman 光谱均

呈现出典型的不对称倾斜散射峰, 通常被认为是 DLC 膜的

特征峰型。在 1 580 cm- 1附近有G 峰的特征峰谱线; 在1 400

cm- 1附近出现了 D峰的特征峰; 在 1 060 cm- 1附近有 T 峰

的特征峰出现。

Fig� 2 � Raman spectra of DLC films by

various deposition technique

� � 图 3 为 G 峰、D 峰和 T 峰的峰位位置图。由图可知,

FCVA 方法所制备 DLC 膜层的 G峰峰位在 1 599 cm- 1处, D

峰峰位在 1 389 cm- 1处, T 峰峰位在 1 052 cm- 1处; SP方法

制备的 DLC 膜层的 G 峰峰位在 1 589 cm- 1处, D 峰峰位在

1 401 cm- 1处, T 峰峰位在 1 062 cm- 1处; PECVD方法制备

DLC 膜层的 G 峰峰位在 1 587 cm- 1处, D 峰峰位在 1 412

cm- 1处, T 峰峰位在 1 075 cm- 1处。根据图 3可以得出, FC�
VA 方法所制备 DLC 膜层的 G 峰向高波数移动最大, SP 方

法次之, PECVD方法最小。但无论哪种方法制备的 DLC 膜

层, G 峰峰位都出现了不同程度的向高波数偏移移动的现

象。根据Ferr ari & Rober tson 对 DLC 膜的研究发现, G峰的

位置随着从红外到紫外的激发波长降低而增加。且定义 G峰

位的变化速率作为激发波长的函数为 G 峰色散。此色散会随

着无序度的增加而增加。在石墨、纳米多晶石墨或玻璃碳中

G峰不发生色散。G峰仅在更无序的碳材料中具有色散, 此

色散与无序度成正比。而且, G 峰的色散还和 sp 2 键的团簇

有关。一般在紫外Raman 光谱下, 团簇的出现导致 G峰色散

减小。对于 D 峰, 也出现了不同程度的向高波数移动的现

象。而 T 峰出现在 1 060 cm- 1附近, 波数移动较小。图 4 为

G峰的半高宽( G�FWHM)、D峰和 G 峰的积分强度比I ( D) /

I (G)以及 T 峰和 G峰的积分强度比 I (T ) / I ( G)。由图可知,

FCVA 方法得到的 DLC 膜层的 G�FWHM 和 I ( D ) / I ( G)都

较小, 而 I ( T ) / I ( G) 值最大。其 I ( D ) / I ( G ) 为 0� 43, G�

FWHM 为 111� 1 cm- 1 , I ( T ) / I ( G)为 0� 61。SP 方法得到的

DLC 膜层的 G�FWHM、I (D ) / I ( G)和 I ( T ) / I ( G)为分别为

140� 8 cm- 1 , 0� 76 和 0� 32。PECVD方法得到的 DLC 膜层的

G�FWHM、I ( D) / I ( G)和 I ( T ) / I ( G )分别为 116� 9 cm- 1 ,

0� 86 和 0� 25。一般认为, DLC 膜的 sp 3 键的含量随着 I ( D) /

I (G)的减小而增加。由此可以判断, FCVA [ �( s p 3 ) ] > SP[ �

( sp 3 ) ] > PECVD[ �( s p 3 ) ] , 这和 XPS 所分析的数据是完全

符合的。然而, 对于 T 峰, I ( T ) / I ( G)越大, 说明膜层所含

的 C� Csp 3 键的含量越多。由此可以看出, 对于 FCVA 方法

制备的膜层和其他两种方法制备的膜层相比, I ( T ) / I (G)最

大, 由此可以判定该膜层所含的 C� Csp 3 键最多。其次依次

为 SP 和 PECVD 沉积所得的 DLC 膜层。由于 sp 2 成分团簇

的出现, 导致 I ( T ) / I ( G)很难精确的确定。但 I ( T ) / I (G)的

比值仍是定性研究 DLC 膜的一种有效方式, 它提供了解决

非唯一性的另一种方法。对于 G�FWHM 的趋势, FCVA 方

法制备的膜层的 G�FWHM 最小, PECVD方法沉积的膜层

次之, 最大的为 SP方法沉积的膜层。因为G�FWHM 总是随

着无序度的增加而减小的。G�FWHM 的绝对数值随着激发

能量的增加而下降。

Fig� 3� Dispersion of G�peak, D�peak and T�peak of

DLC films by various deposition technique

Fig� 4 � Dependence of G�FWHM and intensity ratio I ( D) /

I( G) and I( T) / I( G) of DLC f ilms by various deposi�
tion technique

3 � 结 � 论

� � ( 1)利用 XPS 和 Raman 方法分别对金属脉冲磁过滤真

空阴极弧沉积法、直流磁控溅射法和脉冲辉光放电等离子体

化学气相沉积法在硅片上沉积制备的类金刚石膜进行了表征

分析。
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( 2) XPS 分析定量地得出了不同方法下所制备的 DLC 膜

层的 sp 3 含量, 其中以 FCVA 制备的膜层的 sp 3 含量最大,

为 69� 13% , SP次之, PECVD 最小。

( 3) Raman 光谱法定性的对不同方法下所制备的 DLC膜

层进行了分析。通过分析得知, 峰位都出现了不同程度的向

高波数偏移的现象, FCVA 制备的膜层的 G 峰位位移最大,

而 D 峰位位移最小; DLC 膜的 sp 3 键的含量随着 I (D ) / I ( G)

的减小而增加, FCVA 法制备膜层的 I (D ) / I ( G)最小, 而 I

( T ) / I ( G)值最大。
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XPS and Raman Studies of Diamond�Like Carbon Films Prepared by

Various Deposition Techniques
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Abstract� Diamond� like carbon( DLC) films w ere deposited on a silicon chip substr ate by a metal pulsed magnetic filter ed cathod�
ic v acuum arc deposition technique, a direct cur rent magnet ron sputtering technique and a pulsed g low discharg e plasma enhanced

chemical vapor deposition technique. And the char acter istics of DLC films w ere investig ated using laser Raman spectr oscopy and

X�ray pho toelectr on spectro scopy . T he spect ra o f diamond like carbon w ere co llected using Raman spectrometer s w ith 325 nm

flter s. It w as found that DLC films prepar ed by various deposition technique have differ ent G� peak, D�peak, T�peak, the full

width at half max imum( FWHM) of G�peak, D�peak and T�peak, the intensity rat io I ( D) / I ( G) and I ( T ) / I ( G) and the sp 3 con�

tent. Among them, the films g r ow n by metal pulsed magnetic filtered cathodic vacuum arc depo sitio n technique have the lar gest

G�peak w ave number and the int ensity rat io I ( T ) / I ( G) , t he minimum of the intensity rat io I ( D ) / I ( G) , G�FWHM and the

maximum sp 3 content; t ho se g row n by the dir ect curr ent magnetr on sputter ing technique have the 2nd larg est G�peak wave num�
ber, the intensit y rat io I ( D ) / I ( G) and I ( T ) / I ( G) and s p 3 content, however , they have the la rg est G�FWHM, w hile those

gr ow n by t he pulsed g low discha rg e plasma enhanced chemical v apo r deposition technique have the minimum G�peak w ave num�
ber and the intensity ratio I ( T ) / I ( G) and sp 3 content, and the max imum int ensity ratio I ( D) / I ( G) .

Keywords� DLC; Deposition technique; Raman Spectro scopy ; XPS
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