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摘要　拉曼光谱是研究化学气相沉积（ＣＶＤ）金刚石最有效的手段之一。对不同晶粒尺寸的ＣＶＤ金刚石膜进行了

拉曼光谱分析。紫外拉曼光谱的检验表明，紫外光激发的拉曼光谱有效抑制了ｓｐ
２ 碳的散射和荧光背景；

１１４０ｃｍ－１峰出现在可见光拉曼光谱的原因是反聚乙炔的增多和ｓｐ
２ 碳散射的增强。可见光拉曼光谱检测发现随

着晶粒的减小，１１４０ｃｍ－１和１４６０ｃｍ－１峰强度增强，金刚石特征峰强度降低同时其半峰全宽（ＦＷＨＭ）变宽，薄膜

中ｓｐ
３ 碳含量减少；基体材料由硬质合金变为微米金刚石后，金刚石特征峰强度显著增加，ＦＷＨＭ 有较大减小，非

ｓｐ
３ 碳成分含量明显减少。
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１　引　　言

化学气相沉积（ＣＶＤ）纳米金刚石是一种性能

极其突出的碳纳米材料，与传统的ＣＶＤ微米金刚

石相比，它在摩擦性能、表面粗糙度、电子的场发射

性和各向异性等方面上都有了极大的改善，所以关

于ＣＶＤ纳米金刚石的合成技术、生长原理、表征技

０７０７００２１
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术以及相关应用一直都是相关领域的研究热点。而

拉曼光谱作为研究和表征ＣＶＤ金刚石最为有效的

手段之一，自然也被用来研究和表征ＣＶＤ纳米金

刚石。但是，随着金刚石晶粒的减小，特别是晶粒的

尺寸达到纳米量级之后，在拉曼光谱中，金刚石的特

征峰的强度显著降低，有时甚至被其他峰所掩盖，同

时在１１４０ｃｍ－１处出现了一个特征峰
［１］，新的光谱

和原有的 ＣＶＤ微米金刚石的光谱存在极大的差

异，如何有效地判断和分析纳米金刚石的拉曼光谱

成为ＣＶＤ纳米金刚石研究迫切需要解决的问题。

其中关于金刚石特征峰的变化和１１４０ｃｍ－１峰出现

的原因成为研究热点，但是这些研究大多是相对孤

立的，关于金刚石特征峰的变化与１１４０ｃｍ－１峰出

现的原因及其内在关系还有待进一步的研究。另

外，关于１１４０ｃｍ－１峰的强度以及金刚石特征峰的强

度、半峰全宽（ＦＷＨＭ）等数值的变化与ＣＶＤ金刚

石晶粒变化之间的关系也需要进一步探索。

本文通过热丝化学气相沉积（ＨＦＣＶＤ）法制备

了晶粒大小从几十纳米到几微米的ＣＶＤ金刚石试

样，研究了拉曼光谱的激发波长、晶粒大小、衬底材

料等对ＣＶＤ纳米金刚石拉曼光谱的影响。

２　实验与结果

实验中制备了ａ～ｅ五种试样，表１列出了纳米

晶金刚石（ＮＣＤ）试样的制备参数。实验完成后，使

用场发射扫描电子显微镜（ＳＥＭ）观察试样表面形

貌，其观察结果将作为晶粒大小对拉曼光谱影响的

主要参考标准，检测结果如图１所示。其中试样ａ

和ｅ的晶粒尺寸为３０～５０ｎｍ，试样ｂ、ｃ、ｄ的晶粒

尺寸分别为５０～５００ｎｍ、０．２～２μｍ、２～５μｍ。然

后，使用波长为５１４．５ｎｍ的可见光对试样ａ～ｅ进

行拉曼光谱检测，使用波长为３２５ｎｍ的紫外光对

ａ、ｂ试样进行拉曼光谱检测。

表１ 试样的沉积参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｇａｓ

ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ｋＰａ

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

Ｒａｔｉｏｏｆ

ｍｅｔｈａｎｅ／％

Ｔｏｔａｌｇａｓ

ｆｌｏｗ／（ｃｍ３／ｍｉｎ）
Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｍａｔｅｒｉａｌ

ａ １ ７８０ ３ ２００ Ｃｅｍｅｎｔｅｄｃａｒｂｉｄｅ

ｂ ２ ７８０ ３ ２００ Ｃｅｍｅｎｔｅｄｃａｒｂｉｄｅ

ｃ ３ ７８０ ３ ２００ Ｃｅｍｅｎｔｅｄｃａｒｂｉｄｅ

ｄ ４ ７８０ ３ ２００ Ｃｅｍｅｎｔｅｄｃａｒｂｉｄｅ

ｅ １ ７８０ ３ ２００ Ｍｉｃｒｏｎｄｉａｍｏｎｄ

图１ 不同试样的ＳＥＭ图片

Ｆｉｇ．１ ＳｕｒｆａｃｅＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍｓ

　　图２是使用可见光激发得到的ａ～ｄ四个试样

的拉曼光谱，图２中随着晶粒的增大，１１４０ｃｍ－１特

征峰的强度在降低，而１３３２ｃｍ－１峰的强度在上升，

Ｄ峰、Ｇ峰和反聚乙炔模式的特征峰１４６０ｃｍ－１的

强度也在不断减弱，而１４６０ｃｍ－１峰和Ｇ峰随着晶

粒的增大最终合并为一个单峰。为了进一步地研究

晶粒变化对拉曼光谱的影响，对拉曼光谱进行去基

线、光滑处理和洛伦兹拟合，将现有谱线分解为六条

单峰曲线，按照现有研究资料显示，这六条拟合曲线

对应于表２所列出的物质或原因。图３是对试样ａ

０７０７００２２
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的谱线进行拟合的结果。

图２ 晶粒大小对ＣＶＤ金刚石拉曼光谱的影响

Ｆｉｇ．２ ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｎＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒｕｍ

ｏｆＣＶＤｄｉａｍｏｎｄ

图３ 试样ａ拉曼光谱的洛伦兹拟合

Ｆｉｇ．３ ＬｏｒｅｎｔｚｆｉｔｔｉｎｇｔｏＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅａ

表２　ＮＣＤ薄膜拉曼光谱中不同结构碳的特征峰
［２－５］

Ｔａｂｌｅ２　ＰｅａｋｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｃａｒｂｏｎｓｉｎＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮＣＤｆｉｌｍｓ
［２－５］

Ｐｅａｋｐｏｓｉｔｉｏｎ／ｃｍ
－１ Ｐｅａｋｗｉｄｔｈ／ｃｍ－１ Ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ

１１００～１１５０（ｐｅａｋ１） ４０～８０ Ｔｒａｎｓｐｏｌｙａｃｅｔｙｌｅｎｅｏｎｇｒａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙｏｒｄｉｓｏｒｄｅｒｅｄｓｐ
３ｃａｒｂｏｎ

１２３０～１２８０（ｐｅａｋ２） Ｍａｘｉｍｕｍｉｎｔｈｅｄｉａｍｏｎｄｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ

１３３２（ｐｅａｋ３） ５～２７ Ｄｉａｍｏｎｄ

１３５０（ｐｅａｋ４） ２５０ ｓｐ
２ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎ（Ｄｍｏｄｅ）

１４３０～１４７０（ｐｅａｋ５） ８０ Ｔｒａｎｓｐｏｌｙａｃｅｔｙｌｅｎｅｏｎｇｒａｉｎｂｏｕｎｄａｒｙ

１５２０～１５８０（ｐｅａｋ６） １００ ｓｐ
２ａｍｏｒｐｈｏｕｓｃａｒｂｏｎ（Ｇｍｏｄｅ）

３　讨　　论

３．１　激发波长对拉曼光谱的影响

在图１中ａ和ｂ的金刚石特征峰强度很低且难

以辨别，而图４显示了试样ａ和ｂ的可见光拉曼光

谱和紫外光谱之间的区别。由图４可知，在紫外光

激发下，金刚石特征峰强度有了极大提升，而非金刚

石物质的特征峰普遍下降；对图４中试样ａ和ｂ的

四条谱线分别进行洛伦兹拟合，结果显示紫外拉曼

光谱的１１４０ｃｍ－１和１４６０ｃｍ－１峰的强度比可见光

拉曼光谱中对应峰的强度明显减弱，试样ａ金刚石

特征峰的 ＦＷＨＭ 由２７．５ｃｍ－１（可见光）变为

２１．４ｃｍ－１（紫外光）；而试样ｂ则由１８．８２ｃｍ－１（可

见光）变为１３．３６ｃｍ－１（紫外光）。另外，在图２和图

４中可见光拉曼光谱都伴有极强的荧光背景，其原

因主要是ＣＶＤ金刚石薄膜的基体材料、非金刚石

碳以及其他杂质存在一定的光致发光现象［６－７］，而

在图４的紫外光拉曼光谱中，这些因素被有效地抑

制，荧光背景基本消失。

图４中的两种光谱的巨大差异主要是因为在可

见光拉曼光谱中，ｓｐ
２组分的散射截面比ｓｐ

３大很多，

图４ 试样ａ和ｂ的紫外光谱与可见光拉曼光谱

Ｆｉｇ．４ ＵＶＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄｖｉｓｉｂｌｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｆｒｏｍｓａｍｐｌｅａａｎｄｓａｍｐｌｅｂ
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而随着晶粒的减小，晶界面积增大，ＣＶＤ金刚石中

ｓｐ
２碳的含量增加，所以金刚石峰常常会被无定形碳

Ｄ峰所掩盖；而在紫外拉曼光谱中，ｓｐ
２散射被有效

抑制，金刚石特征峰的灵敏度也有了显著提高。

此外，在类金刚石的紫外拉曼光谱研究中，常常

会在１０６０ｃｍ－１处出现一个特征峰，通常记为Ｔ峰，

该峰一般被认为是由于四面体无定形碳的ｓｐ
３结构共

振产生的，并且 Ｍｅｒｋｕｌｏｖ等
［８］和Ｇｉｌｋｅｓ等

［９］的研究

都显示在类金刚石膜中随着ｓｐ
３ 含量的升高，该峰的

强度升高，但是在本实验中并未出现该峰，说明当前

的碳膜中不存在四面体无定形碳或者其含量极低。

另外，在图 ４ 中可以观察到 １１４０ｃｍ－１ 和

１４６０ｃｍ－１峰在紫外拉曼光谱中向波数较大的位置

偏移同时其强度也急剧下降。Ｆｅｒｒａｒｉ等
［５］通过研

究不同波长激光激发的拉曼光谱，发现１１４０ｃｍ－１

和１４６０ｃｍ－１可能都来源于反聚乙炔。虽然这个研

究有力地否定了１１４０ｃｍ－１来自纳米金刚石的结

论，但是考虑到在ＣＶＤ金刚石薄膜中反聚乙炔主

要出现在晶界和晶粒表面的位置，而晶粒减小会使

晶界面积增加，处于晶界的反聚乙炔会大量增多，同

时考虑到可见光拉曼光谱中反聚乙炔的散射比金刚

石强烈得多，所以在可见光拉曼光谱中，１１４０ｃｍ－１

峰会随着晶粒减小到一定程度而出现。

３．２　晶粒对可见光拉曼光谱的影响

由图５可见晶粒变化时可见光拉曼光谱中金刚

石特征峰ＦＷＨＭ 的变化，ＣＶＤ金刚石特征峰的

ＦＷＨＭ一般被认为与金刚石的结晶度和质量有

关［２－４］，天然金刚石的ＦＷＨＭ值为２～３ｃｍ
－１，制备

的ＣＶＤ金刚石的ＦＷＨＭ与该值越接近意味着金刚

石的品质越高。由图５可知随着晶粒尺寸的变小，金

刚石特征峰的ＦＷＨＭ变大，说明随着晶粒的减小，

金刚石晶粒内部的缺陷增加，金刚石品质下降。

图５ 晶粒大小对金刚石峰位与ＦＷＨＭ的影响

Ｆｉｇ．５ ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｎＦＨＷＭｏｆｄｉａｍｏｎｄｐｅａｋｓ

为了有效地比较不同峰位的强度变化，使用归

一化处理，将不同样品的拉曼光谱强度统一起来，由

图６可见晶粒大小对各峰的强度的影响。随着晶粒

尺寸的增大１１４０ｃｍ－１和１４６０ｃｍ－１的强度在不断

降低，根据Ｆｅｒｒａｒｉ等
［５］的研究，这两峰都来自反聚

乙炔，它们之间的变化应该存在协同的关系。金刚

石特征峰的强度总体上随晶粒的变大而变大，无定

形碳Ｄ峰和Ｇ峰有着相似的变化规律，总地来说它

们的强度是下降的。

图６ 晶粒大小对不同物质峰值的影响

Ｆｉｇ．６ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｇｒａｉｎｓｉｚｅｏｎｔｈｅｐｅａｋｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｅｒｉａｌｓ

为了清晰地比较薄膜中金刚石成分随晶粒的变

化，对金刚石特征峰强度和非金刚石特征峰强度的

比值进行量化分析。一般认为在可见光作用下得到

的金刚石拉曼光谱，在金刚石和石墨含量相同的情

况下，石墨的强度比金刚石强６０倍以上，那么把相

同含量下ｐｅａｋ１、ｐｅａｋ２、ｐｅａｋ４、ｐｅａｋ５、ｐｅａｋ６（表２）

的强度对金刚石特征峰强度的比值记为狀１、狀２、狀４、

狀５、狀６，并且认为不同物质之间没有相互影响，则

ＣＶＤ金刚石薄膜中金刚石的含量为

Φ＝
犐ｐｅａｋ３

∑
６

犻＝１

（犐ｐｅａｋ犻／狀犻）

， （１）

式中犐ｐｅａｋ犻表示拉曼光谱中Ｐｅａｋ犻的强度；系数狀３＝

１。对（１）式中比例系数进行简化，令狀犻（犻≠３）取一系

列相同的值，根据计算结果绘制图７。由图７（ａ）可

知对于不同的狀犻（犻≠３），金刚石含量的变化有着相同

的趋势：随着晶粒的增大，薄膜中金刚石成分显著增

加。图７（ｂ）反映了权因子狀犻（犻≠３）的变化对于同一试

样Φ值的影响，由图可知随着权因子的增大，四个

试样的金刚石含量都不断升高，其中权因子在３０～

８０之间变化时，ＮＣＤ薄膜ａ和ｂ的金刚石含量急剧

升高，这从侧面说明在纳米金刚石薄膜中非金刚石

成分对薄膜的拉曼光谱存在较大影响，金刚石特征
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峰在可见光拉曼光谱中敏感度较低。

图７ （ａ）晶粒大小和（ｂ）权因子对于薄膜中金刚石含量的影响

Ｆｉｇ．７ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆ（ａ）ｇｒａｉｎｓｉｚｅａｎｄ（ｂ）ｓｃａｌｅｆａｃｔｏｒｏｎｔｈｅｄｉａｍｏｎｄｃｏｎｔｅｎｔｉｎｆｉｌｍｓ

　　造成以上现象的主要原因是实验中制备ＣＶＤ金

刚石的基体材料为硬质合金，硬质合金的主要成分为

ＷＣ，ＷＣ与金刚石之间晶格的不匹配，使得ＣＶＤ金

刚石的晶粒内部存在较大缺陷，而在薄膜的厚度较薄

时，这种缺陷会延伸到薄膜的表面；此外，在制备

ＮＣＤ的过程中，需要有极高的初次成核率和极大二

次成核率，高成核率阻止了晶粒的继续长大，结果就

造成晶粒生长的不完全以及晶粒内部缺陷的增加。

以上原因造成了金刚石特征峰ＦＷＨＭ的宽化。

同时，在实验中为了要得到极高的成核率，选择

了较高的碳源粒子数分数（一般微米金刚石制备时

碳源粒子数分数在１％左右），高的碳源浓度虽然提

高了成核率，但同时也增加了石墨、反聚乙炔等非金

刚石成分的生长速度，从而造成薄膜中杂质含量的

增加；另一方面，结合３．１节关于ｓｐ
２／ｓｐ

３散射强度

与１１４０ｃｍ－１峰的分析，晶粒的减小会使晶界面积

急剧增大，而在多晶金刚石中非金刚石成分主要出

现在晶界，所以会在晶粒细小之后出现１１４０ｃｍ－１

峰，并且随着晶粒的减小１１４０ｃｍ－１峰会急剧上升，

同时薄膜中金刚石含量降低。

综上所述，在ＣＶＤ纳米金刚石的可见光拉曼

光谱中金刚石特征峰的变化与１１４０ｃｍ－１峰的出

现、增强有着内在的关联，晶粒细小化是促使它们变

化的直接原因，而其根本原因则在于 ＮＣＤ薄膜生

长条件的变化。

３．３　基体材料对拉曼光谱的影响

图８是试样ｅ和ａ的可见光拉曼光谱的比较，图

９是对试样ｅ光谱的拟合结果，由图２、图３、图８、图９

可知，试样ａ和ｅ之间最大的不同在于金刚石特征峰

的强度和ＦＷＨＭ，单纯的ＮＣＤ薄膜，１３３２ｃｍ－１峰的

强度较低，ＦＷＨＭ 宽化，但是试样ｅ的拉曼光谱中

１３３２ｃｍ－１峰十分明显，且拟合结果表明其ＦＷＨＭ达

到了１２ｃｍ－１，这就说明晶格匹配确实会较大地影响

１３３２ｃｍ－１的ＦＷＨＭ，因为与试样ａ相比，试样ｅ生长

条件的最大不同就在于基体材料由硬质合金变为了

ＣＶＤ微米金刚石。而生长在微米金刚石之上的试样

ｅ，因为基体与薄膜的晶格有着几乎相同的晶格常数，

所以，新生长的ＮＣＤ薄膜内部缺陷大为减少，反映在

光谱中就表现为１３３２ｃｍ－１的 ＦＷＨＭ 变窄。而

１１４０ｃｍ－１和１４６０ｃｍ－１峰的强度与试样ａ结果接近，

则说明基体与这两峰不存在依赖关系，这两峰增强的

原因是晶粒细化。

图８ 试样ａ和试样ｅ的可见光拉曼光谱

Ｆｉｇ．８ ＶｉｓｉｂｌｅＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｆｒｏｍｓａｍｐｌｅ

ａａｎｄｓａｍｐｌｅｅ

另外，按照（１）式计算试样ｅ中金刚石的成分，并

与试样ａ对比，结果如图１０所示。由图可知，在相同

权因子作用下，试样ｅ的金刚石含量明显高于试样ａ，

并且权因子在３０～８０内变化时，试样ｅΦ值的变化

率明显低于试样ａ，这就说明试样ｅ的ＮＣＤ薄膜中杂

质较少，非金刚石成分对金刚石敏感度的影响较小。

造成这种现象的原因是试样ｅ中微米金刚石的存在

相当于过渡层，阻挡了硬质合金基体表层微量钴对
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图９ 试样ｅ的拉曼光谱拟合

Ｆｉｇ．９ ＬｏｒｅｎｔｚｆｉｔｔｉｎｇｔｏＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｅ

ＮＣＤ薄膜的石墨化以及基体中碳元素在高温下向

ＮＣＤ膜中的扩散，从而使表面ＮＣＤ薄膜质量提高。

所以由以上分析以及３．２节中关于基体的分析可知，

基体会通过晶格匹配和基体表层杂质对生长在该基

体上的ＮＣＤ的品质产生明显影响。

图１０ 基体材料对薄膜中金刚石成分的影响

Ｆｉｇ．１０ Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｏｎｔｈｅｄｉａｍｏｎｄ

ｃｏｎｔｅｎｔｉｎｆｉｌｍｓ

４　结　　论

１）通过对比紫外拉曼光谱和可见光拉曼光谱，

发现在可见光拉曼光谱中ｓｐ
２有着极强的散射截

面，可见光拉曼光谱中１１４０ｃｍ－１峰产生的原因是

晶粒减小使薄膜中反聚乙炔增多以及ｓｐ
２碳的

散射。

２）使用 ＨＦＣＶＤ 法在硬质合金基体上制备

ＮＣＤ时，为了获得极高的成核率，使用了高碳源和

低气压的生长条件。高碳源促使了石墨等非金刚石

成分的增多，极高的成核率以及基体与薄膜之间的

晶格差异都促使晶粒生长不完全以及晶粒内部缺陷

的增多，而晶粒减小的另一个结果是晶界面积的急

剧上升，晶界处的反聚乙炔等急剧增多，晶粒越小晶

界面积越大，存在于晶界处的反聚乙炔等杂质就越

多，反映在可见光拉曼光谱中的结果就是１１４０ｃｍ－１

峰的出现以及随晶粒减小该峰强度的增强。同时其

他非金刚石峰的强度也在增加。由于非金刚石成分

的散射强度远高于金刚石的散射强度，所以金刚石

特征峰会急剧减弱甚至被掩盖，而金刚石特征峰的

ＦＷＨＭ也会因为晶粒的减小造成的缺陷增多而宽

化。所以，１１４０ｃｍ－１的出现以及其强度变化与金刚

石特征峰强度和ＦＷＨＭ的变化有着内在联系。

３）基体材料会通过晶格匹配和基体表层杂质

对生长在该基体上的 ＮＣＤ的品质产生明显影响。

反映在拉曼光谱中就是金刚石的特征峰的ＦＷＨＭ

有明显的减小，其强度却有较大的增强，薄膜中金刚

石含量显著增高。
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