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不锈钢上液相电沉积类金刚石薄膜
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摘要：# 以甲醇有机溶液作碳源，应用直流脉冲电化学沉积方法，在不锈钢表面制备了类金刚石碳薄膜5 用

原子力显微镜、扫描电镜、拉曼光谱仪和傅立叶红外吸收光谱表征该薄膜的表面形貌和结构5 结果表明：经电

化学沉积的含氢类金刚石碳薄膜均匀、致密，表面粗糙度小；+A@AJ 光谱在 ! ""$5 =!H@ K! 处有一强的谱峰，与

金刚石的特征谱峰相重合5 加入活性添加剂，增加了电流密度，使沉积速率提高到 %5 =!@ L M5
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类金刚石碳（CBA@3JC;4BP8 HAQ93J，R()）膜具

有许多优异的物理化学性能，如极高的硬度、化学

惰性、低摩擦系数、高阻抗、良好的热传导性和优良

的光学透过性等，在光学器件、磁记忆器件、高温半

导体材料、机械工具和医用矫形体的耐磨保护层等

方向有广泛的应用前景5 R() 薄膜的各种特性在

很大程度上取决于其制备方法与工艺条件，目前制

备类金刚石碳膜一般采用物理气相沉积法和化学

气相沉积法，包括离子镀、离子注入、离子束沉积、

磁控溅射沉积、脉冲激光沉积和等离子体辅助沉积

等5 这些方法都是在真空条件下进行薄膜沉积的5
而且气相合成实验装置的复杂性又造成了这些方

法的局限性5 R() 薄膜和金刚石薄膜虽然已在一

部分领域中达到实用化，但薄膜与衬底的附着性、

三维形状衬底或大面积衬底的均匀成膜、成膜速

率、摩擦学特性对环境的强烈依赖性等一些技术性

课题仍然有待加以解决5
6A@9A［!］、0DSDPB［$］、汪浩［"］等用不同的有机

溶剂作碳源在液相中沉积得到了 R() 膜，为从事

R() 薄膜研究的科研人员提供了一条新思路5 与

传统气相沉积方法相比，液相电化学沉积 R() 膜

具有许多优点：!）基底的温度低，拓宽了基底材料

的选择；$）能够最大限度地降低热应力，提高膜的

质量；"）能量和原料来源丰富；<）膜的形成和膜的

变更容易5 可见这一技术有着广阔的发展和应用前

景5 但液相法合成 R() 膜的工艺尚不成熟，主要

问题是沉积速率低，形成连续致密的碳膜一般需要

沉积 > M 以上［<］，有的甚至要沉积 $< M 以上［=，&］，

沉积效率低5 另一方面，膜基附着性有待于进一步

提高5 虽然有关电化学法沉积 R() 薄膜的结构形

貌已有了深入的研究，但其力学性能，尤其是钢基

底上直接合成 R() 薄膜的力学性能研究尚鲜有报

道5 液相电化学法合成 R() 膜的结构研究表明，在

无定形基底上某些局部区域可能存在金刚石结构

相，如何进一步提高薄膜中金刚石相的相对含量也

是目前面临的主要课题之一5 本文应用原子力显微

镜（O7.）和扫描电镜（0’.）对电化学沉积 R() 薄

膜表面形貌进行观察，+A@AJ 光谱分析表明，所沉

积的薄膜均具有金刚石结构特征，7*/+ 红外吸收

光谱分析表明 R() 薄膜为含氢类金刚石薄膜5

!" 实验方法

电解质为甲醇的水溶液，阳极为铂电极，"!:(
不锈钢（$% @@ T != @@ T $ @@）既充当阴极又为

衬底5 沉积前先将衬底机械抛光，然后分别用乙醇、

丙酮超声波清洗 !% @BJ5 电极间距 !% @@5 脉冲直

流电源 % U =%%% 2 连续可调，其占空比是 "%V，频



率 !" # $%&，沉积温度 !’ ( )’ *，沉积时间 + ," 使

用 -. !/.01 型原子力显微镜（ /23456 73869 45:
683;63<=，>?1）观 察 薄 膜 表 面 形 貌；@ABC:@.1:
#)’’CD 扫描电子显微镜（ ;6/EE5EF 9G96283E 45683;:
63<=，.A1）观察薄膜表面形貌并分析薄膜的生长

状况；雷尼绍 +’’’ 共聚焦 H/4/E 光谱仪测试薄膜

的结构，激光光源是波长为 )I+" J E4 的 -9:%9 激

光器，激光功率 #’ 4K，分辨率 + 64!L，扫描范围

LL’’ ( LJ’’ 64!L；?M.L!’I 型红外光谱仪分析薄

膜的红外透过特性，测量波数范围为 !’’ ( !’’’
64 NL，测量精度小于 ’" L 64 NL "

!" 实验结果与讨论

图 LO 液相电沉积 PCQ 薄膜的沉积速率随电流密度变化关

系

?5F" L D/85/253E 37 2,9 R9<3;5253E 8/29 S52, 6T889E2 R9E;52= 738
PCQ 2,5E 75G4 R9<3;529R U= G5VT5R <,/;9 9G96283R9<3;5:
253E /2 / <TG;9R W3G2/F9 37 L)’’ D

!" #" 沉积速率

-/4U/ 指出，电流密度对薄膜形成起着关键作

用，电沉积时，施加的电流密度越大，成膜的速率就

越快［X］" 由于绝大多数有机溶剂都是弱电解质，导

致以液相法沉积 PCQ 薄膜时，欲使其形成连续致

密的碳膜一般需要沉积 J , 以上，甚至达到 +! , 或

!’ ," 为了解决沉积效率低的问题，本文通过加入

去离子水和适量的添加剂，在工作电压不变的情况

下，增大了电流密度，使形成连续致密的 PCQ 膜仅

需约 + ," 图 L 示出，PCQ 膜沉积速率随电流密度的

增加而线性增大" 图中 I 个低电流密度的数据分别

来自文献［I，!，J］，施加的电压均为 L)’’ D" 可见

相同实验条件下，本文的电流密度高达 L#’ 4> Y
64 N+，沉积速率能提高到 #’’ E4 Y ," 添加去离子水

等含氢的添加剂，不仅提高了沉积速率，而且能改

善沉积薄膜的质量，验证结果见下述 H/4/E 光谱

结构分析"

!" !" 类金刚石（PCQ）薄膜的结构和性能

在不锈钢基片上沉积的薄膜颜色均呈黑灰色，

不溶于丙酮、乙醇、甲苯等有机溶液，表现出良好的

化学惰性"
O O L）>?1 分析

图 + 示出在 L)’’ D 下电沉积 + , 得到的 PCQ
膜的 >?1 表面形貌" 可以看出，该 PCQ 膜是由均

匀分布的球形纳米颗粒组成，粒度大约为 I’’ (
!’’ E4，而且致密光滑"

图 +O PCQ 薄膜的 >?1 照片（L)’’ D 沉积 + ,）

?5F" +O >?1 <,323F8/<, 37 2,9 PCQ 2,5E 75G4 R9<3;529R /2 /
<TG;9R W3G2/F9 37 L)’’ D 738 + ,

O O +）.A1 分析

图 I 为在不同沉积时间下制备的 PCQ 薄膜的

.A1 照片" 不难发现，当沉积时间仅为 L# 45E 时，

衬底上已经出现了大量的形核核心，晶粒尺寸约

#’ E4" 与气相法合成的金刚石薄膜形核规律不同，

此处可观察到形核核心并非在划痕处择优形成，其

原因可能是不锈钢基片上的不平凸起部位形成尖

端放电，导致电流密度迅速增加，生长速率加快，从

而形成形核中心并优先生长，所以 PCQ 的成长过

程是先在基片凸起的部位生长，然后将沟壑填平"
又从图 I6 和图 + 可以看到，经过 L ( + , 的电沉积

后连续致密的薄膜已经形成" 该 PCQ 薄膜的生长

是在基体表面划刻的边缘形核中心开始生长，并且

生长过程是由基体的边缘向中心发展而逐渐覆盖

整个表面"

·Z#·第 L 期O O 杜景永等：不锈钢上液相电沉积类金刚石薄膜



图 !" 不同沉积时间的 #$% 薄膜 &’( 照片 沉积时间：)）*+ ,-.，/）01 + 2，3）* 2
4-51 !" &’( 6278759)62: 7; 82< #$% 82-. ;-=,: ><67:-8<> )8 ?)9-7@: 8-,<:（)）*+ ,-.，（/）01 + 2，（3）* 2

" " !）A),). 光谱分析

A),). 实验表明，完全由 :6! 键组成的金刚石

在 *!!B 3, C* 有一个特征单峰；而完全由 :6B 键组

成的大尺寸单晶石墨在 *+D0 3, C* 有一个特征单

峰，被称为“E”峰，对应于“ 石墨型碳”；而无定形

碳则在 * !F0 3, C*左右处出现一个“#”峰［G］1 从液

相法电解甲醇溶液得到的 #$% 膜，其 A),). 谱都

表现出含氢硬质无定形碳的特点，只是谱峰的强度

与宽度略有不同1 根据本文从甲醇溶液添加适量添

加剂得到的 #$% 薄膜，其 # 峰峰值均为 * !!B1 +*
3, C* 1 图 H 给出该样品的 A),). 散射光谱，图中处

在 * +G+ I * +GG 3, C*附近的特征峰是石墨形态峰

图 H" 类金刚石薄膜的拉曼光谱

4-51 H" J 8K6-3)= A),). :6<389@, 7; 82< #$% ;-=,

（E 峰）［*0L*B］；而在 * !!B1 +* 3, C* 附近显示的特征

峰即为 # 峰，它同金刚石的 A),). 特征峰接近，表

明本实验条件下制备的 #$% 薄膜主要由金刚石微

晶组成，但该 # 峰的半高宽大，可见其结晶性较

差，这种薄膜也被称为无定形金刚石1 (1 M7:2-N)L
O)［*!］，P7:-.［*H］，Q1 &@.［*+］等报道的 A),). 光谱分

析结果虽然也出现金刚石的特征峰，但只是出现在

某些局部的微小区域，基体仍然是无定形结构1 鉴

于沉积金刚石薄膜时，原子氢对石墨的刻蚀速率远

大于对金刚石的刻蚀速率，有利于形成 :6! 键，因

此上述 #$% 薄膜含有大量的金刚石微晶可能与加

入的含氢添加剂有关1 这些添加剂具有一定的活

性，也能改善 #$% 薄膜与钢基体的附着性1
" " H）4PRA 光谱分析

图 +" #$% 薄膜的 4PRA 谱图

4-51 +" 4PRA :6<389@, 7; 82< #$% ;-=,

图 + 为本实验制备的 #$% 薄膜的傅立叶红外

反射光谱，如图所示，在 B S+0 I ! 000 3, C* 范围

内，出现 B D+01 S，B GB01 G 的红外吸收峰，它们分

别对应于 :6!—%TB 的反对称伸缩振动和对称伸缩

振动，据此可推知该 #$% 膜为含氢的 #$% 膜1

!" 结" 论

*）在直流脉冲高压（*F00U），温度 F0 V 条件

下电解甲醇有机溶液，在阴极不锈钢上得到类金刚

石薄膜，该薄膜由均匀致密的粒度为 !00 I H00 .,
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的球形颗粒组成!
"）电沉积过程中，薄膜由边缘向中心生长，随

沉积时间的延长逐渐覆盖基体表面，经 #$ 以后即

可覆盖整个基体表面! 如果有机溶液中添加适量的

添加剂，则可增大电流密度，使沉积速率提高到%! &
!’ ( $，降低工艺成本!

)）出现在 # ))"! &# *’ +# 处的 ,-’-. 光谱宽

峰说明薄膜中含有微晶或纳米金刚石晶粒；傅立叶

红外吸收光谱显示，制备的薄膜为含氢类金刚石薄

膜!
致谢：感谢辽宁省原材料特种制备技术实验室的资助!
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