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用 XPS和 XAES分析电化学沉积的 DLC膜 

阎兴斌 徐 洮 王 博 杨生荣 

(中科院兰州化学物理研究所固体润滑国家重点实验室，兰州 730000) 

采用电化学沉积方法，以甲醇溶剂作碳源，直流电压作用下在单晶硅表面沉积得到碳薄膜。通过研究石墨、金刚石和样品 

薄膜的 XPS和 XAES谱图特征，证明了此方法沉积得到的是 DLC薄膜；利用曲线拟合技术在 C， 电子能谱图中拟合出 sp 峰与 

z峰，并计算出样品薄膜中 sp，碳 的相对含量为 55％；研究石墨、金刚石和样品薄膜的一阶微分 XAES谱图，用线性插入法估 

算 出样 品薄膜 中 sp 碳 的相 对含 量 为 60％ 。 
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O 引 言 

类金刚石碳 (diamond．1ike carbon，DLC)膜具 有 

化学、电子、光学和力学等方面的优异性能，如极高 

的硬度、极好的化学惰性 、较低的摩擦系数 、较高的 

阻抗、良好的热传导性和优 良的光学透过性等，因此 

可以广泛用于机械刀具 、生物材料 、磁记忆器件 、半 

导体激光器、热敏电阻、x光探测窗 口等领域。 

目前制备类金刚石碳膜一般用化学气相沉积法 

和物理气相沉积法，如微波等离子体辅助沉积 、磁控 

溅射沉积和脉冲激光沉积等。虽然这些方法都可以 

得到高质量的 DLC膜，但气相合成实验装置的复杂 

性和基底的高温又导致了这些方法具有一定的局限 

性。Nambat 1、汪浩等心 1用不同的有机溶剂作碳源 

在液相中沉积得到了DLC膜，为从事 DLC薄膜制备 

研究的科研人员提供了一条崭新的道路。与传统方 

法相 比，在液相中电化学沉积 DLC膜具有很多优 

点：(1)基底 的温度低 。这拓展 了基底 的选择范 围， 

使有些不能在高温稳定存在的聚合物材料也可以作 

基底；(2)可以最大限度降低热应力，提高膜的质量； 

(3)膜 的添加 和膜 的变 更容易 。因此，在液相 中沉 积 

DLC膜的技术有着广阔的发展和应用前景。 

俄歇电子能谱 (AES)中，C KLL俄歇谱可以用 

作表面碳的形式的指纹鉴别 一̈1。然而，在进行 AES 

分析时，电子辐射经常会损坏样品表面 n】。相反，x 

射线光电子能谱 (XPS)对样品没有损坏，可以同时 

给 出光电子 能谱 和俄歇 电子 能谱 (X．ray excited 

Auger electron spectra，XAES)的信息，C KLL XAES 

光谱非常适合用于鉴别不同种类的碳 的同素异形 

体 。 

本文选择甲醇有机溶剂为碳源，单晶硅片作基 

底，采用直流电压，电化学沉积 DLC薄膜；用电子能 

谱 (XPS和 XAES)分析样品薄膜的结构特征并估算 

碳和 碳的比值。金刚石粉(100％ sp )和高纯 

石墨(100％ sp )在 XPS和XAES中分别作为参 比样 

品进行分析 。 

1 实验部分 

在本试验中，碳源物质为色谱纯的甲醇有机溶 

剂，阳极为石墨电极，阴极上装有电阻率为 4—7n · 

cm的单晶硅片作为基底，面积为 400mm 。沉积前硅 

片用 5％ HF清洗，然后分别用乙醇、丙酮超声洗涤 

5min。正负电极距离 10mm。直流电源电压 1600V， 

沉积温度 5O℃，沉积 时间 10h。 

用 PHI．5702型多功能 x射线光电子能谱仪表 

征样品薄膜。采用 A1Ka(hv=1486．6eV)激发源，工 

作时真空室压强保持在 一lO Pa。采集 XPS谱图时 

选择的通能是 29．35eV，步长为0．125eV，采集XAES 
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谱图时选择的通能是 58．70eV，步长为 0．25eV。金 

刚石粉、高纯石墨和样品薄膜表面用真空蒸镀的方 

法镀一层 lnm左右的 Au膜，用 Au(84．OOeV)定标， 

校正荷电效应造成的误差。 

2 结果与讨论 

2．1 XPS分析 

图 1是电化学法制备的薄膜样品的 XPS全图， 

薄膜除了 C、O和 Au的信号外，没有其他元素信号， 

可见样品薄膜主要是由碳原子和部分氧原子组成， 

O。 峰的出现估计是 由于物理吸附在样品表面的氧 

所造成的，结合 能范围在 960～1030eV的峰是碳 的 

KLL俄歇转 移峰 。 

1．6× l0 

1．4× 10 

j 1．2× 10 

1．O× 10 

8．0× 10‘ 

g 6 0× 10‘ 
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图 1 电化学法制备的薄膜样品的 XPS全图 

Fig．1 XPS spectrum of the sample film pr℃pared by 

electrochemical deposition 

图 2(a)～(c)显示的是金刚石粉、高纯石墨和 

样品薄膜的 XPS谱图中的 C一 主峰。由(a)可见，金 

刚石的 C。，主峰位于 285．6eV，半峰宽(FWHM)大约 

为 1．45eV；由 (b)可见，高纯石墨的 C。，主峰位于 

284．4eV，半峰宽大约为 1．35eV。金刚石和石墨 C一 

主峰之间的电子结合能差值是 1．2eV。金刚石 C。 主 

峰相对于石墨的位移是其电荷效应和化学位移的综 

合结果，造成这 种化学位移 的根本原 因是金刚石和 

石墨中碳原子化学环境的不同[81。由(c)可见，样品 

薄膜 的 C ，主峰 位 于 285．1eV， 半 峰 宽 大 约 为 

1．65eV，分别大于金刚石和石墨的半峰宽，这些都 

与文献 1报道的基本一致。 

图 3给出了样品薄膜的 Ct 精细谱，并根据谱 

峰的形状特征将其拟合成 3个不同的峰 (见图 3a)： 

结合能在 285．1eV的强峰归属于样品薄膜中的 C．C 

键；高结合能带的 287．1eV的峰归属于 C．0键，而 

288．9eV的峰与 C=O或 O．C：0有关 ö．”1。为了深 

I 

I 

294 292 290 288 286 284 282 280 

birtding energy／eV 

图 2 金刚石、石墨和样品薄膜 的 C一，电子能谱 

Fig。2 Cl，XPS spectra for(a)diamond powder, 

(b)graphite and(c)the sample film 

入研究薄膜中碳原子的杂化方式，利用“曲线拟合技 

术”(cuI've．fitting technique) 将 C．C键结合能的强 

峰进～步高斯拟合成两个峰 ( 峰和 峰)，通过 

峰面积比来估算 sp 和 的比值。利用曲线拟合技 

术时必须遵循两个依据I9】：(1)纯金刚石和纯石墨的 

FWHM(1．45eV， 1．35eV)分别对应 于拟合 出的 sp 

峰和 sp：峰的 FWHM，即在拟合过程中他们的大小 

不变；(2)在拟合过程 中 峰与 sp 峰之间 的电子 

结合能差保持不变。Cuomot” 研究认为 sp 峰与 

峰之间的能量差是 0．5eV。图 3b给 出了 C．C强峰拟 

合为 sp 峰与 sp 峰的结果，可以看出 sp 峰与 sp 

峰的叠加 (虚线表示)与原始图谱非常吻合，这也就 

说明 峰与 sp 峰的强弱和位置基本与真实实验 

结果相符合。通过比较 sp 峰与 sp 峰面积的大小， 

我们 得 出样 品 薄 膜 中碳 的 sp 和 sp 的 比值 为 

1．22。假定薄膜中的碳原子只以 sp 和 sp。两种杂化 

形式存在，我们可以估算出薄膜中 sp3杂化碳的相 

对含量为 55％ 。 

图4为薄膜 O一 的精细谱，由图可见，0一，的主 
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图 3 样品薄膜的 C一，电子结合能谱 

Fig．3 C1，XPS spectra of the sample film 

The fitted curves：C-C peak(sp and sp peak)，C-O peak 

and C=O peak(solid line)；C-C 4-C-O 4- C=O overlaid 

peak(dotted line)；the measured Cl，peak(solid square)． 

j 

＼  

’磊 

．曼 

图 4 样 品薄膜 的 O-，电子 结合 能谱 

Fig．4 Ol，XPS spectra of the sample film 

峰位于 532．1eV，而且峰型基本上是对称的，这与文 

献 【l 报道的 CVD合成的金刚石碳膜表面吸附氧的 

结合能位置 ( 532eV)基本一致。薄膜表面有氧存 

在，可 能是 因为 电化学沉积 是在大气环境下进行。空 

气中的氧物理吸附在沉积 的薄膜表 面， 而且 甲醇溶 

剂分子中的氧也 可能吸附在沉积薄膜 的表 面。 

2．2 XAES分析 

对样品薄膜中碳元素的存在形式更深入的研究 

是通过 XAES来实 现的。图 5是石 墨 、金刚石 和样 品 

薄膜 C KLL的 N(E)一XAES谱图。由图可以看出，石 

墨碳的主峰位置在 268eV，金刚石碳的主峰位置在 

262eV，样 品薄膜碳 的主峰位置也在 262eV，这些得 

到的信息完全和文献吻合 引̈，由此就可以判断：电 

化学沉积得 到的薄膜具有 金刚石 的结构特征 。 

图 6是 C KLL的一 阶微 分 dN／dE XAES谱 

图。从图中我们发现，样品薄膜的微分最大值位于 

255eV，这是典型的无定形碳 膜和含氢碳 膜的位 

置 ⋯，”】。240eV位置 的峰一般认为是能量损失峰 引̈， 

247eV位置的较弱峰是 因为碳膜表 面有 氧存 在 引̈。 

从 图 6中还 可以看出．石墨从最大正 向迁移到 

最小负向迁移的能量位移 (D)是 20eV，金刚石从最 

kinetic energy／eV 

图 5 高纯石墨、金刚石粉和 DLC薄膜的 C KLL N(E) 

XAES谱 

Fig．5 C KLL N(E)XAES spectra for graphite(GRA)， 

diamond powder(DIA)and the sample DLC film 

图 6 高纯 石墨 、金 刚石粉 和 DLC薄膜 的 C KLL一阶 

微分 dN／dE XAES谱 

Fig．6 C KLL first-derivative d N／d E XAES spectra for graphite 

(GRA)，diamond powder(DIA)and the sample DLC film 

，．矗、苦 口 口一 
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大正 向迁移到最 小负 向迁移 的能量位移 是 14．5eV， 

这非常接近文献报道的数值II6l(graphite：22．5eV， 

diam0nd：14．2eV)，样 品薄膜从 最大正 向迁移 到最小 

负向迁移的能量位移是 16．7eV。图 7是通过在金刚 

石和石墨的 D值之间线性插入样品薄膜 D值的方 

法 估算出样品薄膜中 印 碳的相对含量为 60％， 

sp 和 sp 的 比值为 1．50。 

D ，eV 

图 7 在 XAES谱中线性插入 D值估算 DLC薄膜中 

的相对 含量 

Fig．7 Percentage of sp of the sample DLC film by linear 

interpolation of D in XAES spectra 

由实验结果可知 ，利用 “曲线拟合技术 ”和线性 

插入 D值的方法得到的 sp 和 印 的 比值并不相 

同。Leung T．Y．等 研究认为：俄歇光谱分析时，由 

于二次电子的发散效应，导致基底可能会影响薄膜 

碳原子真实的动能，进而影响一阶微分 XAES谱图 

的峰形，造成 与 XPS结果 的误差 。 同时，用 XPS和 

XAES来分析薄膜中 印 和 杂化碳 比值的方法 

只能是半定量的，如果要得到精确结果，需要利用电 

子能量损失谱(EELS)来进行分析。 

3 结 论 

(1)样品薄膜的 XPS分析结果表明薄膜的组成 

元素是 C和 0。C 主峰位置 在 285．1eV，半峰宽大 

约为 1．65eV，具有 DLC膜的电子结合能谱特征，0 

峰的存在主要是由于薄膜表面吸附氧造成的。通过 

相称曲线技术可 以在薄膜 C 谱图中拟合出 印 峰 

与 sp 峰 并计 算 出薄膜 中 sp 碳 的相对 含量 为 

55％ 。 

(2)XAES分析为研究表面碳的形式提供 了良 

好的指纹。电化学沉积法制备 的薄膜通过用 XAES 

分析证明具有类金刚石薄膜的特征，是典型的 DLC 

薄膜。通过分析 DLC薄膜一阶微分的 XAES谱图， 

在金刚石和石墨的 D值之间采用线性插入样品薄 

膜 D值的方法可以估算出薄膜中 印 碳的相对含量 

为 60％ 。 
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By XPS and XAES Study Diamond-like Carbon Films from Electrochemical Deposition 

YAN Xing．Bin XU Tao W ANG Bo YANG Sheng-Rong 

(Stn 研 Lab0rat0ry Of S0lid Lubricati0n，Lanzh0l‘Institute of Chemical Physics，Chinese Academy of Sciences，Lanzhou 730000) 

The carbon film was deposited on silicon substrates by the electrolysis of methano1．XPS and XAES spectra 

show that the sample film is a diamond．1ike carbon(DLC)film．A curve-fitting technique was applied to separate 

Cl|peak in the XPS spectra of the sample film into sp。peak and sp peak，for which the percentage of sp is 

55％ ．The first．derivative XAES spectra also show that the percentage of sp。is approximate to 60％ by the means 

of linear interpolation of D． 

Keyword： DLC film electrochemical deposition XPS XAES 
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