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荷能离子作用对氧化铝颗粒表面类金刚石薄膜
生长特性的影响
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摘要:为掌握表面改性氧化铝颗粒的过程中颗粒表面类金刚石薄膜形貌的调控方法,基于空心阴

极放电等离子体表面沉积系统,研究了不同形式的外施电压作用下,生长在氧化铝颗粒表面的类金

刚石膜层的形貌特征及不同膜层形貌的形成机制。通过对在不同条件下沉积的类金刚石膜层的形

貌观测发现,直流电压作用下,膜层会完全保留颗粒的本征形貌特征;脉冲电压作用下,膜层表面存

在大量岛状凸起结构,并基于膜层的生长模式和荷能离子与基底发生的相互作用分析了膜层会出

现上述两种形貌的原因。当膜层尚未完全覆盖氧化铝时,化学键键能的差异使得碳原子在氧化铝

表面会倾向于形成岛状结构,基底表面电荷积聚引起的离子通量密度空间不均匀分布则会使得膜

层趋于均匀生长。当膜层完全覆盖氧化铝后,高能离子会引发膜层表面碳原子产生横向位移,使得

膜层趋于平滑。为使类金刚石膜层能够在氧化铝颗粒表面形成岛状结构,应限制脉冲电压的占空

比及电压幅值,以限制积聚的电荷量,同时应降低能量大于350eV的离子占比,使得岛状结构能够

保留。研究结果表明,通过调控制备参数在氧化铝粉体颗粒表层沉积具有岛状结构的类金刚石膜

层可提高颗粒比表面积,有利于改善颗粒与环氧树脂基体的结合性能。
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Abstract:Tounderstandthemethodofcontrollingthemorphologyofdiamond-likecarbon(DLC)films
onthesurfaceofaluminaparticlesduringsurfacemodification,thispaper,basedonahollowcathode
dischargeplasmasurfacedepositionsystem,investigatesthemorphologicalcharacteristicsofDLCfilm
layersgrownonaluminaparticlessurfacesundertheinfluenceofdifferentformsofappliedvoltageand
theformationmechanismofdifferentfilmlayermorphologies.Observationsofthemorphologyof
diamond-likefilmlayersdepositedunderdifferentconditionsrevealthatundertheactionofDCvoltage,

thefilmlayercompletelyretainstheintrinsicmorphologyoftheparticles;whileundertheaction
ofpulsevoltage,numerousisland-likeprotrusionsappearonthefilmsurface.Thereasonsforthe
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occurrenceofthesetwotypesoffilmmorphologiesareanalyzedbasedonthegrowthmodeofthe
filmlayerandtheinteractionbetweenenergeticionsandthesubstrate.Whenthefilmlayerisnot
fullycoveringthealumina,thedifferenceinchemicalbondingenergycausescarbonatomsto
preferentiallyformisland-likestructuresonthesurfaceofalumina,andtheunevenspatial
distributionofionfluxdensitycausedbychargeaccumulationonthesubstratesurfaceleadsto
uniformfilmgrowth.Ontheotherhand,whenthefilmlayercompletelycoversthealumina,

high-energyionsinducelateraldisplacementofcarbonatomsonthefilmsurface,resultingina
smootherfilmtexture.Tofacilitatetheformationofisland-likestructuresfordiamond-likefilm
layersonaluminaparticles’surfaces,itisnecessarytolimitthedutycycleandvoltageamplitudeofpulse
voltagetocontroltheaccumulatedcharge,andreducetheproportionofionswithenergiesexceeding350
eVsothattheisland-likestructurescanbepreserved.Byadjustingthedepositionparameterstodeposit
diamond-likecarbonfilmlayerswithisland-likestructuresonthesurfaceofaluminapowderparticles,

thespecificsurfaceareaoftheparticlescanbeincreased,whichisbeneficialforimprovingthebonding
performancebetweentheparticlesandtheepoxyresinmatrix.
Keywords:diamond-likefilm;plasmaenhancedchemicalvapordeposition;applicationvoltage

form;particlemodification;morphologicalcharacteristics

  掺杂氧化铝颗粒是提升环氧复合材料导热性能

的关键方法,然而氧化铝与环氧之间的界面不但引

入了界面热阻,而且还会对材料的介电性能和力学

性能产生影响[1-3]。由于类金刚石(DLC)内部的碳

原子是以sp2 杂化键和sp3 杂化键相结合的,所以

它具备良好的导热性能、电气绝缘性能以及生物相

容性[4-7]。类金刚石中的C—C键和C—H 键使类

金刚石与环氧基体有较好的相容性,在氧化铝颗粒

表面沉积类金刚石膜层有希望成为一种降低填料颗

粒与环氧树脂之间界面热阻、提高环氧树脂复合材

料综合性能的有效途径[8-12]。
目前,在甲烷气体氛围下的等离子体增强化学

气 相 沉 积 技 术 被 广 泛 用 于 类 金 刚 石 薄 膜 的 制

备[13-14]。空心阴极放电是一种放电形式,它能够在

低 气 压 环 境 中 产 生 大 体 积 且 高 密 度 的 等 离 子

体[15-18]。将空心阴极甲烷放电等离子体作为沉积

类金刚石薄膜的离子源,可以实现在氧化铝粉体颗

粒表面快速且均匀地沉积类金刚石膜层[19-20]。目

前,直流和重复频率脉冲这两种电压形式的空心阴

极放电都可应用于等离子体沉积类金刚石薄膜。

Kong等对脉冲频率给不锈钢管内脉冲空心阴极甲

烷放电沉积的类金刚石薄膜性能造成的影响展开了

研究,发现当频率较低时,薄膜的均匀性更佳[21]。

Wang等剖析了直流空心阴极放电沉积类金刚石膜

时所选用的气体压力对薄膜的硬度、摩擦性能、结合

强度等参数的影响,结果表明薄膜的机械性能随着

腔体气压的升高呈现出先上升后下降的趋势[22]。

李世超等分别研究了在直流和脉冲电压作用下,空
心阴极甲烷放电的制备参数对不锈钢管内壁沉积的

类金刚石薄膜的sp3 杂化比例、硬度等性能的影

响[23-24]。总之,空心阴极放电的外施电压条件决定

了等离子体特性,从而对薄膜的性质产生影响。
良好的相容性和较高的比表面积是颗粒与环氧

基体实现良好结合的必要条件[25-28]。对于和环氧

基体相容性高的类金刚石膜层而言,可以通过对膜

层形貌特征进行调控来增加颗粒比表面积,进而提

升表面改性后的颗粒与环氧树脂基体的结合性

能[29-31]。然而,类金刚石膜层在氧化铝颗粒表面形

貌的形成机制尚不清晰,也缺少提高膜层比表面积

的调控方法。本文对比了在直流和重复频率脉冲这

两种外施电压作用下,空心阴极甲烷放电等离子体在

氧化铝颗粒表面沉积的类金刚石薄膜的生长形貌特

性,分析了影响颗粒表面膜层不同特征形貌的形成机

制以及提高膜层比表面积的参数选取方法,为掌握氧

化铝填料改性工艺的调控方法提供了参考依据。

1 膜层沉积及性能表征方法

1.1 等离子体表面沉积

本文构建了一套空心阴极放电等离子体增强气

相沉积系统,该系统能够在氧化铝粉体颗粒表面沉

积类金刚石膜,进而达成对颗粒的表面改性目的。
本文等离子体沉积系统结构如图1所示,腔体最上

方的阳极是金属材质的阵列式筛孔结构,甲烷气体

能够通过阳极流入放电腔内部。在阳极下方4cm处
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固定着一根接地的金属管作为空心阴极,该空心阴极

的内径为6cm。当在阳极上施加直流或者重复频率

的脉冲电压后,阴阳极之间会发生空心阴极放电现

象,从而产生高密度的等离子体。在阴阳极间电场的

驱动下,含碳正离子将穿过空心阴极到达其下方的氧

化铝颗粒处,并在颗粒表面沉积并生成类金刚石膜。

图1 等离子体沉积系统结构

Fig.1Structureoftheplasmadepositionsystem

反应腔体的最下方是离子能量诊断腔,此诊断

腔采用了拒斥场能量分析法,离子能量诊断腔工作

原理如图2所示。

图2 离子能量诊断腔工作原理

Fig.2Operationalmechanismoftheionenergydiagnostic
chamber

腔体外壳接地,以此实现屏蔽功能。腔体顶部

有一个直径为1mm的小孔,这样部分抵达氧化铝

颗粒附近的正离子能够进入诊断腔。通过在拒斥电

极上施加不同数值的正极性直流电压,可在拒斥电

极与腔体之间形成拒斥电场。在电场的减速作用

下,只有能量超过特定值的离子才能穿过由金属网

构成的拒斥电极,到达其下方的离子收集极。收集

极上制作有直径为0.1mm的小孔阵列,以此来抑

制二次电子发射。到达收集极的正离子会产生电

流,将不同电压条件下在收集极所测得的离子电流

作差分,就能得到离子能量分布信息。采用分子泵

将腔体内部的气压抽至10-4Pa的高真空状态,以
此增长离子的平均自由程,避免离子在到达收集极

之前相互碰撞而损失能量。
氧化铝颗粒选用粒径在10~50μm的α-Al2O3

颗粒,这种颗粒是制备环氧复合材料时常用的无机

填料。利用碳质导电胶带把氧化铝颗粒固定在直径

为1cm的金属样品台上,这样做是为了防止由于正

离子持续注入,导致样品台表面出现电荷积聚的情

况,因为电荷积聚可能会阻碍后续正离子的注入。

1.2 膜层的表征方法

采用赛默飞DXR2xi显微共聚焦拉曼光谱仪来

表征氧化铝粉体颗粒表面类金刚石膜层的成键特

性,拉曼光谱的激发波长为532nm。实验所测得的

氧化铝颗粒表面类金刚石膜层的拉曼光谱如图3所

示,是一个位于1500cm-1附近的不对称宽峰,此峰

为类金刚石膜层的特征峰。

图3 氧化铝颗粒表面类金刚石膜层的拉曼光谱

Fig.3Ramanspectraofdiamond-likefilmsonthe
surfaceofaluminaparticles

对于类金刚石膜在可见光波段的拉曼光谱,采
用高斯函数可将其分解为位于1360cm-1附近的D
峰和1560cm-1附近的G峰[32]。其中,D峰源于由

sp2 碳原子组成的六元环的呼吸振动,G峰则源于

sp2 碳原子之间的相对运动。D峰和G峰相对强度

之比ID/IG 可用于估算sp3 碳原子的质量分数,该比

值越小,则意味着sp3 碳原子的质量分数越高[33]。
采用场发射扫描电子显微镜 GeminiSEM500

对氧化铝粉体颗粒表面类金刚石薄膜的形貌进行观

察。该显微镜最大放大倍数可达2×106,分辨率小

于0.9nm,能够满足对μm 级粉体样品观测的需

求。采用扫描电子显微镜上搭载的 Ultim MaxX
射线能量色散谱探头,获取了粉体颗粒表面的元素

丰度及元素分布信息。
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2 结果与讨论

2.1 颗粒的表面形貌及表面元素分布

分别在800~1200V 直流电压以及幅值为

2.0~3.5kV、频率为1000Hz、脉宽为7μs的重复

频率单极性脉冲电压的作用下,采用空心阴极甲烷

放电等离子体增强化学气相沉积的方法,在氧化铝

粉体颗粒表面沉积类金刚石膜,此时腔体气压为

6.4Pa。采用SEM观察了各组表面沉积有类金刚石

膜层的氧化铝粉体颗粒的表面形貌,氧化铝粉体颗

粒覆类金刚石膜后的表面形貌如图4所示。

如图4(a)所示,表面未经膜层沉积处理的氧化

铝颗粒呈不规则形状,其中间区域相对平整,边缘区

域棱角清晰,具有典型的α-Al2O3 的特征。经过处

理的氧化铝粉体颗粒如图4(b)~图4(h)所示,从这

些图中仍可以大致分辨出氧化铝粉体颗粒原本的形

貌特征。为了检测颗粒表面是否有类金刚石膜沉

积,使用X射线能量色散谱探头对颗粒表面的元素

组成进行了诊断。
采用X射线能量色散谱探头对颗粒开展二维

面扫,把电子束的加速电压设为10kV,颗粒表面各

元素的分布如图5所示。

(a)未处理的氧化铝颗粒

 
(b)直流800V

 
(c)直流1000V

  
(d)直流1200V

(e)脉冲幅值为2.0kV

 
(f)脉冲幅值为2.5kV

 
(g)脉冲幅值为3.0kV

  
(h)脉冲幅值为3.5kV

图4 氧化铝粉体颗粒覆类金刚石膜后的表面形貌

Fig.4Surfacemorphologyofaluminapowderparticlescoatedwithdiamond-likecarbonfilm

(a)直流空心阴极放电沉积处理后

  
(b)脉冲空心阴极放电沉积处理后

图5 颗粒表面各元素的分布

Fig.5Elementdistributiononthesurfaceofparticles

  若区域内有蓝点,则表明该区域表层材料含有

碳元素;若有黄点,则说明含有铝元素,点越密集意

味着该元素质量分数越高。从图5可看出,颗粒表

面以黄点居多且存在蓝点,这意味着经过处理后,氧
化铝颗粒表面已经有一层碳膜生成。图5中部分颗

粒表面存在没有黄点和蓝点的区域,这是由于对颗

粒进行面扫时,探头存在探测盲区。扫描电子显微

镜中的X射线能量色散谱探头布置在采样平台的

侧上方,其采样深度为几微米。在测量粒径较大的

颗粒时,探头无法获取其另一侧的元素丰度信息。
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所以,部分颗粒表面存在碳元素特征X射线信号缺

失的区域,是因为这些区域处于探头的探测盲区,而
不是该区域未被碳膜覆盖。

针对直流和重复频率脉冲这两种外施电压作用

下,空心阴极甲烷放电在氧化铝颗粒表面沉积的类

金刚石薄膜生长形貌进行对比。
如图4(b)所示,直流空心阴极放电沉积得到的

类金刚石膜在氧化铝颗粒表面的平整区域呈层状生

长,完全保留了颗粒的本征形貌特征。在颗粒边缘

以及起伏处会出现鳞片状结构,推测是因为颗粒表

面有起伏的区域更易存在微观缺陷,这些缺陷为类

金刚石膜的生长提供了晶核,从而使得该区域膜层

的生长速率比平坦区域快。由于无法直接对颗粒表

面不同区域的膜层厚度进行表征,所以在电子束加

速电压相同的情况下,利用X射线能量色散谱探头

测得的各元素的质量分数来反映该区域的膜层厚

度。测得的碳元素质量分数越高、铝元素质量分数

越低,则说明该区域的类金刚石膜层越厚。随着电

子束加速电压升高,探测范围向下延伸,各元素的质

量分数会发生变化。因此,应该比较在同一电子束

加速电压下,通过EDS测得的各元素质量分数,在
此将其记为表观元素丰度。颗粒表面不同区域表观

元素丰度如图6所示。

图6 颗粒表面不同区域表观元素丰度

 Fig.6Apparentelementabundanceindifferentregionsof
theparticlesurface

如图6所示,分别对粉体颗粒表面区域①和②
处的表观元素丰度进行测量,电子束的加速电压为

10kV。区域①存在起伏,测得该区域碳元素表观

质量分数为20.7%,而区域②较为平坦,其碳元素

表观质量分数为7.8%,低于区域①。这说明薄膜

在表面存在起伏的区域生长速率更快。这是由于原

子与微观缺陷的结合能大于原子与材料平整表面处

的结合能,在存在缺陷的区域膜层更容易成核生长,
生长速率也高于其余区域[34]。

图4(e)~图4(h)所示的粉体颗粒经处理后,
已被类金刚石膜层覆盖,与直流电压作用下处理得

到的组别不同的是,类金刚石膜表面分布有大量岛

状小凸起。岛状凸起结构的出现可增大颗粒的比表

面积,有利于进一步改善填料颗粒与环氧基体的界

面结合性能。

2.2 膜层形貌的形成机制

为了掌握上述两种特征形貌的形成机制,进而

获得对氧化铝颗粒表面类金刚石膜层形貌的调控方

法,有必要对膜层生长过程中不同因素给膜层形貌

带来的影响展开讨论。

2.2.1 氧化铝未被膜层完全覆盖时

在膜层尚未完全覆盖基底材料时,膜层的形貌

特性会受到膜层生长模式的影响。膜层在基底表面

生长时,首先会经历形核过程,当晶核形成并生长至

半径大于临界半径后,晶核界面处的能量达到平衡,
此时晶核能够稳定存在,其中晶核的临界半径一般

为20~30Å[35]。此后,膜层会围绕晶核开始生长,
在此过程中,膜层主要有3种生长模式:二维生长模

式(即层状生长)、三维生长模式(即岛状生长)、二维

生长后三维生长模式。
由于膜层与基底材料不同,类金刚石膜层在氧

化铝表面的生长属于异相外延,其生长模式是由膜

层内化学键键能以及膜层与基底间化学键键能的大

小所决定的[34]。在膜层围绕晶核生长的过程中,膜
层、基底和气相的界面处能量处于平衡状态,可将其

看作准静态过程,此时膜层的表面张力和界面张力

是平衡的[35-37]。基底与膜层界面处张力方向如图7
所示。

图7 基底与膜层界面处张力方向

  Fig.7Diagramoftensiondirectionattheinterface
betweensubstrateandfilm

假设在基底B表面围绕晶核生长的膜层 A呈

球冠形,球面与基底的等效润湿角为θ,根据膜层的

表面张力和界面张力平衡,可得到下式

‖σ‖cosθ= ‖σ1‖-‖σ2‖ (1)
式中:σ为膜层的表面张力;σ1 为基底的表面张力;

σ2 为膜层与基底间的界面张力。在立方堆积的晶体

中,张力与化学键键能存在如下关系
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‖σ‖ =uAA

2a2
(2)

‖σ1‖ =uBB
2a2

(3)

‖σ2‖ =uAA+uBB-2uAB

2a2
(4)

式中:a为晶格点阵常数;uAA 为膜层A中的化学键

键能;uBB为基底B中的化学键键能;uAB为膜层与基

底间的化学键键能。将式(2)~(4)代入式(1)可得

cosθ=2uAB/uAA-1 (5)
当A和B属于同种材料时,uAB =uAA,此时润湿角

θ等于0,即膜层呈现二维层状生长模式。由于碳和

氧化铝之间很难形成化学键,可等效地认为碳原子

与氧化铝之间形成化学键的键能非常低[38],远小于

类金刚石膜层内C—C键的键能。根据式(5)可知,
此时cosθ≈-1,这意味着类金刚石膜层与氧化铝

基底的等效润湿角趋近于180°。
因此,在膜层还未完全覆盖氧化铝时,类金刚石

膜层在氧化铝表面更倾向于以三维的岛状生长模式

生长,这样在氧化铝表面就会出现由碳原子构成的

岛状结构。当碳原子完全覆盖氧化铝表面后,膜层

与基底变成同种材料,此时膜层的生长模式就会转

变为二维层状生长。由于类金刚石属于非晶态,不
会出现优先取向生长的情况,当膜层呈层状生长时

会沿着基底生长,并保持基底的形貌,所以岛状结构

的形貌能够保留在膜层表面。
在膜层尚未完全覆盖基底材料的情况下,膜层

的形貌特性也会受到离子注入所引起的电荷积聚的

影响。类金刚石膜层的生长依赖于含碳正离子的持

续注入,由于类金刚石与氧化铝的导电性较差,因此

离子持续注入便会引发电荷积聚。含碳离子注入的

区域所积聚的同种电荷会对后续到达颗粒表面的离

子产生排斥作用。短时间内不同区域膜层生长速率

的差异会导致颗粒表面积聚的电荷量呈不均匀分

布。在短时间内注入更多离子的区域,其膜层生长

速率更快,积聚的电荷量也更多。在同种电荷的排

斥作用下,颗粒表面附近各处的离子通量密度会呈

现不均匀分布。膜层生长速度较快的区域因积聚电

荷量更多,其附近的离子通量密度会低于膜层生长

速度较慢的区域,进而会使该区域的膜层生长速度

降低。这种作用机制有利于膜层趋于均匀生长。
因此,在膜层尚未完全覆盖氧化铝期间,氧化铝

表面类金刚石膜层生长的形貌特征主要受到由材料

化学键键能决定的生长模式及由电荷积聚引起离子

通量密度空间分布发生变化的影响。前者会使膜层

出现岛状凸起结构,后者则会让膜层趋于平滑。膜

层最终的形貌特性是由这两种影响机制相互竞争的

作用所决定的。
在膜层生长的初始阶段,由于离子注入所积聚

的电荷相对较少,此阶段膜层的形貌主要是由生长

模式来决定的,也就是说离子会在基底材料表面形

成岛状凸起结构。从图4可以看出,岛状凸起结构

的几何尺寸远小于氧化铝微粉颗粒的尺寸,其等效

电容电阻参数远小于粉体颗粒,所以可以忽略岛状

凸起结构自身对颗粒表面电荷积聚以及消散过程所

产生的影响。离子注入积聚的电荷主要集中在岛状

结构上,由于岛状结构的几何尺寸很小,其边缘处会

存在较高的电位,这就使得颗粒表面积聚的电荷很

难在岛状结构之间进行转移,也就是说可以忽略颗

粒表面的电荷发生横向转移的情况。倘若将颗粒表

面岛状结构上电荷积聚和消散的过程等效为电阻电

容并联回路的充电放电过程,并且在不考虑电荷积

聚对到达颗粒表面附近的离子通量密度产生影响的

情况下,当单次注入电荷量与消散的电荷量相等时,
电荷便达到了平衡状态,此时便有

Q 1-e-(t0-t)/RC  =iΔSt (6)
式中:Q 为单次放电结束后岛状结构处积聚的电荷

量;e为元电荷的电荷量,其值为1.6×10-19C;t0 为

脉冲放电的周期时间;t为单次放电的持续时间;R、
C为氧化铝微粉颗粒的等效电阻、电容;i为到达基

底表面的离子电流,其值等于离子通量密度与单个

离子所带电荷量的乘积;ΔS 为岛状结构的面积。
式(6)可进一步写为

Q=iΔSt 1-e-(t0-t)/RC  (7)

  岛状结构上所积聚的电荷量主要和到达颗粒表

面的离子通量密度、脉冲放电的周期时间以及单次

放电的持续时间存在关联。在提升脉冲电压幅值

后,因为到达颗粒底表面的平均离子通量密度有所

提高,所以单个岛状结构上积聚的电荷量随之增大,
其对含碳离子的排斥作用也相应增强。由图7可以

看出,单个岛状结构的几何尺寸并没有出现明显提

升,而由图4可以看出,岛状结构的数量明显增加

了。这表明,随着平均离子通量密度的提高,膜层生

长速率的提升主要表现在岛状结构数量的增多方

面,而并非单个岛状结构生长速率的提高。
由式(7)可知,岛状结构上积聚的电荷量与外施

电压的占空比有关。随着外施电压占空比的不断提

高,单次放电的持续时间t将会逐渐接近脉冲放电

的周期时间t0,当单次注入电荷量与消散的电荷量
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达到平衡时,岛状结构上已经积聚的电荷就会越多,
其对离子的排斥作用越显著,进而使得膜层更加趋

于均匀生长。在直流电压发挥作用的情况下,空心

阴极放电会持续不断地产生正离子,并且这些正离

子能够到达颗粒表面,即此时t0=t。倘若不考虑电

荷积聚对到达颗粒表面的离子通量密度所产生的影

响,那么岛状结构上积聚的电荷量将会持续增大,甚
至趋于无穷大。在实际情况下,随着岛状结构上积

聚的电荷持续增加,在同种电荷的排斥作用下,岛状

结构附近的离子通量密度会不断地减小,直至单次

注入电荷量与消散的电荷量达到平衡状态。
积聚电荷对注入离子的排斥作用能够通过膜层

的生长速率得以印证。已测得了在直流电压作用下

膜层厚度随时间的变化规律。具体而言,在800V直

流电压的作用下,采用空心阴极甲烷放电等离子体增

强化学气相沉积的方法,在氧化铝单晶片表面沉积类

金刚石膜层,沉积时间分别选取为10~80min。通过

采用扫描电子显微镜对样品断面进行观察,氧化铝

表面类金刚石膜层厚度随时间的变化规律如图8所

示。每组样品选择10处位置进行测量,取平均值作

为膜层的厚度,取各组测量值的标准差作为误差棒

长度绘制图8中各数据点上的误差棒。

图8 氧化铝表面类金刚石膜层厚度随时间的变化规律

Fig.8Variationlawofthethicknessofdiamond-likecarbon
filmonthesurfaceofaluminawithtime

在直流电压作用下,随着沉积时间不断延长,曲
线的斜率呈现出降低的态势,这意味着膜层厚度的增

长速率在逐渐减慢。由此可以看出,在直流电压作用

时,基底表面积聚的电荷对离子的排斥作用十分显著,
到达基底表面的离子通量密度会随着沉积时间的延长

而持续降低,相应地,膜层的生长速率也随之变慢。
所以,在膜层还没有完全覆盖氧化铝时,与脉冲

电压相比,在直流电压作用下,因其等效占空比更

大,电荷积聚的情况会致使离子通量密度在空间分

布上更加不均匀。这种不均匀性会对岛状生长模式

所带来的粗糙表面起到抵消作用,进而使得膜层倾

向于平滑生长。
通过对脉冲电压参数进行改变,从理论上来说,

这也能够让膜层实现平滑生长。类金刚石材料有着

较高的电阻率(其电阻率能够达到1018Ω以上[39]),
这使得在单次放电期间的电荷转移过程可以忽略不

计。岛状结构表面的电荷是来源于离子注入的,所
以,岛状结构表面的电荷可以被看作是若干个点电

荷。当点电荷周围某个位置的电势与元电荷的乘积

大于注入离子的能量时,在这个位置就不会有离子

到达。若离子具有的动能为Ek,则该离子不可到达

区域的半径r可以表示为

r=q2/(4πε0Ek) (8)
式中:ε0 为真空介电常数;q为离子携带的电荷量。
考虑到气体放电时,电离产生的离子主要携带一单

位的正电荷或者负电荷,其携带的电荷量可认为等

于元电荷的电荷量。岛状结构离子不可到达区域的

截面积为

s=Qπr2/q=Qq3/(16πε20E2
k) (9)

当离子能量Ek 取空心阴极放电产生的离子最大值

时,该面积可反映岛状结构达到稳定时的面积。当

某一时刻岛状结构的面积大于不可到达区域的截面

积时,离子仍可到达岛状结构上,岛上积聚的电荷量

继续增大,不可到达区域扩展,直至覆盖整个岛。
对比由式(9)计算得到的岛状结构上离子不可

到达区域的截面积与实验测得的岛状结构几何尺

寸,验证了式(9)的计算结果可用来反映岛状结构达

到稳定时的面积的变化趋势。不同脉冲电压幅值

下,颗粒表面岛状结构的等效直径、岛状结构尺寸随

脉冲电压幅值的变化规律如图9所示。

图9 岛状结构尺寸随脉冲电压幅值的变化规律

 Fig.9Variationofislandstructuresizewithpulse
voltageamplitude
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测量并统计了脉冲电压幅值为2.0、2.5、3.0、

3.5kV时颗粒表面岛状结构等效直径的中位数、均
值、50%置信区间和四分位数范围如图9所示。其

各条件下分别随机抽取10个颗粒进行统计,随机选

择各个颗粒表面5个岛状结构进行测量。实验测得

的岛状结构等效直径主要分布在0.3~0.7μm的范

围之内。随着脉冲电压幅值的逐步提高,岛状结构

的等效直径呈现出一定程度的增大趋势。这是由于

在更高幅值的脉冲电压作用之下,到达基底表面的

平均离子通量密度有所提高,由式(7)可知,岛状结

构表面将会积累更多的电荷,将其代入式(9)计算得

出的岛状结构上离子不可到达区域的截面积也会随

之增大,这一变化趋势与岛状结构的等效直径的变

化趋势是相同的。
由式(7)、式(9)可知,当提高脉冲电压占空比或

者提高到达颗粒表面的平均离子通量密度时,理论

上可积聚的电荷量会不断提高,进而使得岛状结构

扩张。当理论上岛状结构发展至完全覆盖颗粒表面

的程度时,从宏观上看,膜层会呈现出均匀生长的状

态。因此,可以据此推导出膜层呈岛状生长的条件

ns<A (10)
式中:n为岛的密度,在计算过程中可取晶核密度

值;A 为颗粒的表面积。需要注意的是,在膜层生长

期间,不同的岛会出现合并现象,这就导致式(10)中
的条件相较于实际转折点更为严苛。为了确保类金

刚石膜层能够在氧化铝颗粒表面形成岛状结构,积
聚电荷量应当小于依据式(10)所得到的理论上限。
所以,降低脉冲电压的占空比与电压幅值,并且选用

尺寸更大的颗粒,均有利于岛状结构的形成。

2.2.2 膜层完全覆盖氧化铝后

在膜层完全覆盖氧化铝之后,由于膜层与基底

属于同种材料,膜层的生长模式将转变为二维层状

生长。在此阶段,膜层的表面形貌主要受荷能离子

和基底相互作用的影响。当荷能离子与固体材料相

互作用时,离子会和材料表面的原子进行能量交换,
致使部分原子拥有足够能量产生横向位移,这种情

况会改变固体材料的表面形貌。Moseler等在研究

荷能碳离子沉积类金刚石膜层的过程中出现了 “超
光滑效应”,即膜层表面原子更倾向于从凸起区域横

向位移至凹陷区域,从而让薄膜趋于平滑。横向位

移的速率和膜层表面的高度差呈线性关系,并且其

斜率值会随着离子能量的升高而增大[40]。出现这

一效应的原因在于,非晶材料内部原子呈无序排列,
非晶膜在生长过程中不会出现择优取向,获得足够

能量的原子能够越过势垒,从势能较高的凸起处横

向位移至势能较低的凹陷处。荷能离子引发的原子

横向位移对膜层表面形貌的平滑作用,可能会导致

膜层在完全覆盖氧化铝之前形成的岛状结构无法留

存,最终膜层呈现出平滑生长的状态。
原子发生位移的最小能量称为位移阈值,它与原

子所形成的化学键键能以及材料的结构相关[41-42]。
具体而言,石墨中碳原子的位移阈值为35eV[43],金
刚石 中 碳 原 子 的 位 移 阈 值 处 于 37~47eV 之

间[44-46]。类金刚石的结构介于石墨和金刚石之间,
所以估计类金刚石中碳原子的位移阈值约为40eV。
考虑到入射离子和基底表面碳原子的能量交换过

程,如果要使类金刚石中的碳原子发生位移,那么入

射离子的能量不能低于80eV[47-48]。
荷能离子与基底发生的相互作用对膜层的表面

形貌的影响与到达基底表面离子的能量密切相关。
在两种外施电压作用下,空心阴极甲烷放电的离子

能量分布特性存在明显差异。采用如图2所示的离

子能量诊断腔,分别测得了直流电压和脉冲电压作

用下到达基底表面的离子能量分布。
电压为800V时直流空心阴极放电离子能量分

布曲线如图10所示。

图10 电压为800V时直流空心阴极放电离子能量分布

曲线

Fig.10EnergydistributioncurveofionsproducedbyDC
hollowcathodedischargeatthevoltageof800V

直流电压作用下,空心阴极放电产生的离子在

到达基底表面附近时能量呈不对称单峰分布。空心

阴极甲烷放电产生的正离子中,单碳离子占比达

75%以上,其余主要是双碳离子。单碳离子半径与

甲烷分子大致相同,其平均自由程约为

􀭵λg = KT
4 2πr0p

(11)
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式中:􀭵λg 为甲烷分子平均自由程;K 为玻尔兹曼常

数;T 为温度,低气压下空心阴极甲烷放电等离子体

仍属于低温等离子体,此处温度近似为室温;r0为甲

烷分子半径;p为气体压力。计算得到实验条件下单

碳离子的平均自由程约为0.01cm。双碳离子的半

径大于甲烷分子,其平均自由程会更短。样品与阴

极间的距离为3.5cm,因此离子在到达基底时已经

通过多次离子间碰撞交换能量,单一机制作用引发

的离子能量分布会近似呈高斯分布,因此空心阴极

放电的离子能量分布并非由单一机制决定。
采用高斯函数对曲线进行拟合可得到两个拟合

峰,拟合结果的确定系数R2 为0.93,拟合程度较

高。其中,能量较低的拟合峰的中心峰位为240
eV,半峰宽为200eV;能量较高的拟合峰的中心峰

位为420eV,半峰宽为180eV。
脉冲幅值为2.5kV、频率为1kHz、脉宽为7μs时

脉冲空心阴极放电离子能量分布曲线如图11所示。

 图11 脉冲幅值为2.5kV、频率为1kHz、脉宽为7μs时

脉冲空心阴极放电离子能量分布曲线

Fig.11Energydistributioncurveofionsproducedbypulsed
hollowcathodedischargewiththepulseamplitudeof
2.5kV,frequencyof1kHz,andpulsewidthof7μs

在重复频率脉冲电压作用下,空心阴极放电产

生的离子到达基底表面附近时,其能量会呈双峰分

布。同样采用高斯函数对能量分布曲线进行拟合,拟
合结果的确定系数R2 为0.95,拟合程度较高。其中

能量较低的拟合峰的中心峰位为260eV,半峰宽为

195eV。能量较高的拟合峰的中心峰位为1000eV,
半峰宽为120eV,且该峰面积仅占总面积的10%。

在两种形式的电压作用下,离子能量的分布曲

线均可分解为两个高斯峰。其中,能量较低的拟合峰

中心峰位与半峰宽大致相同,分别为260和200eV;
能量较高的拟合峰中心峰位与放电期间阴阳极的电

势差大致相同[49]。因此,空心阴极甲烷放电的离子

能量呈双峰分布是因为离子存在两种获能方式。其

中能量较低、能量分布在250eV附近的离子主要受

空间电荷产生的电场的驱动[50],而能量较高的离子

则受阴阳极间电势差的驱动。由于实验中脉冲电压

的占空比仅为0.7%,电压作用时间较短,因此脉冲空

心阴极放电产生的正离子主要为能量分布在250eV
附近的离子,占比约为90%。由相同条件下颗粒表

面类金刚石形貌的表征结果可知,该能量范围的离

子对膜层表面岛状结构的平滑作用有限。
相较于重复频率脉冲电压,直流电压作用下到

达基底表面附近的离子中,受阴阳极间电压差驱动

的离子数密度更高,能量分布在420eV附近的离子

占比约为60%,上述离子的能量远大于类金刚石中

碳原子的位移阈值。因此外施电压为直流电压时,
碳原子从凸起处至凹陷处的横向位移速率与高度差

的斜率会显著高于外施电压为脉冲电压时的情况。
这使得在膜层完全覆盖氧化铝后,直流电压作用下,
膜层更趋于平滑,表面未出现岛状结构。由低能离

子的分布峰的中心峰位(250eV)及半峰宽(200eV)
可得,有利于膜层保留岛状结构的离子能量上限约

为350eV。因此,为使得类金刚石膜层在氧化铝颗

粒表面保留岛状结构,可通过减小电压占空比,降低

受阴阳极间电压差驱动的高能离子的占比。
此外,离子能量分布特性的差异会使得两种电

压形式下沉积得到类金刚石膜层的化学键合特性不

同。Robertson等对比了不同学者获得的硅表面沉积

得到的类金刚石膜层内碳原子sp3 杂化比例随入射

含碳离子能量的变化规律,发现能量约为80~100eV
的含碳离子沉积得到的类金刚石膜层中碳原子的

sp3 杂化比例最高;能量高于这个范围的离子会加

剧类金刚石膜层的热弛豫,使得其结构趋于石墨化,
碳原子的sp3 杂化比例降低。由于离子需要更高的

能量才能注入基底的亚表层,在氧化铝表面沉积类

金刚石膜层时,使得碳原子的sp3 杂化比例达到最

高的离子能量范围为100~200eV,略高于前者。
对比图10与图11中离子能量分布曲线可知,相较

于直流空心阴极放电,脉冲空心阴极放电产生的离

子能量分布范围更接近100~200eV的最适离子能

量范围。
分别测量了在直流800V电压作用下以及幅值

为2.5kV、频率为1kHz、脉宽为7μs的脉冲电压

作用下,氧化铝微粉颗粒表面类金刚石膜层的拉曼

光谱。直流与重复频率脉冲电压作用下粉体颗粒表
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面类金刚石膜层拉曼光谱对比如图12所示。

图12 直流与重复频率脉冲电压作用下粉体颗粒表面

类金刚石膜层拉曼光谱对比

Fig.12ComparisonofRamanspectraoftheparticles
undertwokindofappliedvoltages

外施电压为直流电压时,薄膜的拉曼光谱位于

1360cm-1附近的D峰强度大致与外施电压为重复

频率脉冲时相当,但位于1560cm-1附近G峰强度

明显偏低。说明直流空心阴极放电制备的类金刚石

膜层石墨相占比高于重复频率脉冲空心阴极放电制

备的薄膜,其内部的碳原子sp3 杂化比例更低。
类金刚石处于热力学非平衡状态,其内部碳原

子排布呈远程无序近程有序。类金刚石膜层中碳原

子sp3 杂化比例的提高,一方面膜层内部碳原子的

平均配位数增大,碳原子更难发生横向位移,“超光

滑效应”被削弱;另一方面可能使得膜层内形成微晶,
有利于膜层保留岛状结构[51-52]。直流空心阴极放电

制备的薄膜碳原子sp3 杂化比例偏低,使得膜层结构

更接近层状排列的石墨,有利于膜层二维层状生长。

3 结 论

为掌握氧化铝颗粒表面类金刚石膜层的形貌调

控方法,基于空心阴极放电等离子体表面沉积系统,
本文研究了不同形式的外施电压作用下,生长在氧

化铝颗粒表面的类金刚石膜层的形貌特征及不同膜

层形貌的形成机制,主要结论如下。
(1)在氧化铝颗粒表面生长的类金刚石膜层存

在两种特征形貌,膜层完全保留颗粒的本征形貌或

膜层表面分布有大量岛状凸起结构。
(2)在膜层尚未完全覆盖基底材料时,膜层生长

模式以及离子注入引发的电荷积聚决定了颗粒表面

生长的膜层能否形成岛状结构。在由材料化学键键

能决定的岛状生长模式的影响下,碳原子在氧化铝

表面会倾向于形成岛状结构。颗粒表面电荷积聚引

起的离子通量密度空间分布不均匀性则会使得膜层

趋于均匀生长。为使类金刚石膜层能够在氧化铝颗

粒表面形成岛状结构,应限制脉冲电压的占空比及

电压幅值,以限制膜层尚未完全覆盖氧化铝时积聚

的电荷量。
(3)膜层完全覆盖氧化铝后,荷能离子注入引起

的碳原子横向位移会使得膜层趋于平滑。荷能离子

的能量决定了原子横向位移的程度,进而决定了岛状

结构能否保留。为使膜层完全覆盖氧化铝后岛状结

构能够保留,应降低能量大于350eV的离子占比。
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