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氮气压强对脉冲激光沉积类金刚石薄膜和
红外光学特性的影响
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摘要  为了研究氮气压强对脉冲激光沉积( PLD)类金刚石( DLC)薄膜和红外光学特性的影响, 在脉冲激光沉积类

金刚石薄膜的实验过程中, 把沉积腔抽真空到10- 5 Pa,再在沉积腔中分别充入 10- 3、10- 2和 10- 1 Pa 的氮气来沉积

类金刚石薄膜。用拉曼光谱仪和 X射线光电子能谱仪( XPS)对类金刚石薄膜的微结构与组成进行检测分析;用原

子力显微镜( AFM )对薄膜的表面形貌进行检测分析; 用傅里叶变换红外光谱仪( FT IR )对类金刚石薄膜的红外光

透射谱进行检测分析。实验结果表明,沉积腔中的氮气压强从 10- 3 Pa 增加到 10- 1 Pa时, 类金刚石薄膜中 sp3 键

含量增加; C- O和 C= O含量减少; 石墨晶粒尺寸减小;薄膜表面粗糙度显著增大。与此同时, 氮气压强增加还导

致类金刚石薄膜对红外光的增透作用减弱、增透范围变窄。
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Abstract How the nitrogen pressure in the chamber influences the diamond-like carbon ( DLC) film deposited by

pulsed laser deposition ( PLD) and its infrared property are invest igated. The DLC films are deposited on silicon

substrates by pulsed laser when the nitrogen pressure in the chamber is 10- 3 , 10- 2 and 10- 1 Pa respectively. The

microstructure and composition of the DLC films are detected by the visible Raman spectroscopy and the X-ray

photoelectron spectroscopy ( XPS). The topography of the DLC films is detected by the atomic force microscopy

( AFM) . The infrared transmission spectra of the DLC film is detected by the Fourier transform infrared ( FTIR)

spectroscopy. The experimental results demonstrate when the nitrogen pressure is enhanced from 10- 3 Pa to 10- 1

Pa, the fraction of sp3 bonded carbon atoms should increase in the DLC films, the fraction of C- O and C= O should

decrease, the size of graphitic crystallites should decrease and the roughness of the DLC films should increase

remarkably. At the same time, the infrared antireflection rate of the DLC films should decrease and the infrared

antireflection range should become narrow when the nitrogen pressure is enhanced from 10- 3 Pa to 10- 1 Pa.
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1  引   言
类金刚石( DLC)薄膜具有很高的硬度和化学稳

定性、很小的摩擦系数、良好的生物相容性和红外透

射性,被广泛用于人造器官的表面改性、红外探测器

0907001-1



中    国    激    光

件和红外光学元件的保护膜与增透膜以及摩擦学领

域等[ 1~ 5] 。脉冲激光沉积法( PLD)是用脉冲激光照

射靶材产生等离子体羽辉, 当等离子体羽辉中的各

种离子撞击到衬底表面时在衬底表面沉积成膜。脉

冲激光沉积法具有许多独特的优点,被广泛用于各

种微结构与功能的类金刚石薄膜的制备与研

究[ 6~ 12]。在脉冲激光沉积法制备类金刚石薄膜的

过程中,沉积腔中气体的种类和压强都对薄膜的微

结构与组成、sp3 键的含量、薄膜的表面形貌和红外

光学特性产生影响。在沉积腔中充入氢气可以提高

薄膜中 sp3键的含量、改变薄膜的特性 [ 13]。和真空

相比,在氮气中用脉冲激光沉积法制备类金刚石薄

膜的过程虽然变得更加复杂, 但却可以改变薄膜的

微结构与功能。因此开展在氮气环境中脉冲激光沉

积法制备类金刚石薄膜的研究具有重要意义。

2  实验与方法
实验采用 PLD-301型脉冲激光沉积装置(日本)

在Si( 100)晶片上沉积类金刚石薄膜。沉积之前先对

Si衬底进行HF 酸超声清洗( HF 和H 2O的体积比为

1,10) 1min,丙酮超声清洗 5 min,去离子水超声清洗

2 min,再用 N2 气吹干。沉积时采用质量分数为

99. 99%的石墨圆片(直径 20 mm、厚2 mm)做靶, 石

墨靶和衬底之间的距离取 25. 0 mm,衬底温度保持室

温,沉积时间控制在 40 min, 选择波长 K= 248 nm的

KrF准分子激光照射石墨靶, 激光的输出频率 5 Hz,

输出脉冲能量150 mJ。在沉积过程中保持上述实验

参数不变,先把沉积腔抽真空至10- 5 Pa, 再向沉积腔

中充入氮气, 分别在 10
- 3
、10

- 2
和 10

- 1
Pa 的氮气环

境中沉积类金刚石薄膜。采用 ESCALAB 250 型 X

射线光电子能谱仪( Thermo-VG Scientific Company,

美国) 和 LABRAM-HR 型拉 曼 光谱 仪 ( J. Y.

Company,法国)检测薄膜的微结构与组成。采用原

子力显微镜( AFM )( NanoScope Óa型原子力显微镜,

美国。OMCL-TR800PSA-1型探针, 日本)检测薄膜

的表面形貌和粗糙度,扫描范围分别为 1 Lm@ 1 Lm、

2 Lm @ 2 Lm和 4 Lm @ 4 Lm。采用Nicolet 8700型傅

里叶变换红外光谱仪 ( FTIR) ( T hermo Scientific

Instrument Company,美国)对 Si衬底和类金刚石薄

膜的红外透射光谱进行检测分析。

3  实验结果
X射线光电子能谱( XPS)是常用的薄膜检测分

析技术,不仅能测定薄膜表面的组成元素,而且能确

定其所处的化学状态。在类金刚石薄膜的 XPS 中,

把 C1s电子能谱分解成 284. 4 eV 附近的 sp2 峰和

285. 2 eV 附近的 sp3 峰, 则可以计算出薄膜中 sp3

键和 sp
2
键的含量

[ 14, 15]
。用 X 射线光电子能谱仪

对 10- 3、10- 2和10- 1 Pa氮气环境中脉冲激光沉积的

类金刚石薄膜进行检测的结果如图 1、图 2和表 1

所示。对 XPS 的全谱图数据进行分析可知: 在

10
- 3
、10

- 2
和 10

- 1
Pa 氮气环境中沉积出的类金刚

石薄膜都在 284. 5 eV 附近出现一个非常强的 C1s

峰;在 532 eV附近出现一个小的 O1s峰; 在 399 eV

附近出现一个非常微弱的 N1s 峰。在10
- 1

Pa氮气

环境中沉积出的类金刚石薄膜在1071 eV附近还出

现一个弱的 Na1s峰。XPS全谱图数据分析结果表

明 3种薄膜的组成元素基本相同, 绝大多数是碳元

素,含有少量氧元素和微量氮元素。10
- 1

Pa的薄膜

中还含有微量的钠元素。从图 2和表 1 中可以看

出,随着沉积腔中的氮气压强从 10- 3 Pa 增加到

10
- 1

Pa,薄膜中 sp
3
键含量增加, C- O和 C= O含

量分别减少。导致这一现象的原因是: 在脉冲激光

沉积类金刚石薄膜的过程中,激光从石墨靶中溅射

出的高能碳离子在向衬底传输的过程中和沉积腔中

的氮气分子发生激烈的碰撞, 使一些氮气分子分解

图 1 脉冲激光沉积类金刚石薄膜的 XPS 全谱图

F ig . 1 XPS spectra o f DLC films deposited by pulsed laser
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成氮原子并和各种碳离子一起沉积成膜。沉积腔中

的氮气分子越多,则在薄膜中掺杂的氮原子也越多。

薄膜中的氮原子可以和碳原子形成 C- N、C= N 或

CS N 键。并且掺杂一定量的氮原子可以对 sp3 杂

化的碳原子起到稳定的作用,有利于 sp3 键的形成。

同时,沉积腔中存在一定量的氮气分子可以阻止沉

积腔中残留的氧气和碳发生反应生成氧化碳。

图 2 类金刚石薄膜的 C1s 电子能谱分解图

F ig. 2 Decomposition of C1s binding ener gy spectr a of DLC f ilms

表 1 不同氮气压强下脉冲激光沉积类金刚石薄膜的 C1s 电子能谱计算结果

Table 1 Decomposition r esult of C1s binding ener gy spectra o f the diamond- like carbon films deposited by pulsed

laser at different nitro gen pressures

N itro gen pressur e / Pa 10- 3 10- 2 10- 1

Peak binding

ener gy

A tomic

fraction / %

Peak binding

energ y

A tomic

fr act ion / %

Peak binding

energ y

A tomic

fr act ion / %

sp2 284. 32 56. 81 284. 3 58. 83 284. 34 57. 73

sp3 285. 23 24. 38 285. 22 25. 21 285. 25 26. 99

C- O 286. 41 8. 15 286. 5 6. 18 286. 67 5. 58

C= O 288. 39 3. 51 288. 35 2. 67 288. 48 2. 08

图 3 类金刚石薄膜的拉曼光谱

Fig . 3 Raman spect ra of DLC films

  拉曼光谱是无损检测类金刚石薄膜微结构最常

用的方法之一, 用 LABRAM-HR 型拉曼光谱仪对

10
- 3
、10

- 2
和 10

- 1
Pa 氮气环境中脉冲激光沉积出

的类金刚石薄膜进行检测的结果如图 3 和表 2 所

示。从图 3可以看出, 不同氮气压强下脉冲激光沉

积出的薄膜样品的拉曼光谱都在 1000~ 1800 cm- 1

之间呈现出一个宽峰结构, 是典型的类金刚石拉曼

谱。把 1000~ 1800 cm- 1之间的拉曼光谱的宽峰分

解成 D峰和 G峰,如图3所示。D峰和 G峰的中心

位置、半峰全宽和相对强度比 I D / I G 可以给出薄膜

微结构的信息。从表 2 可以看出,当沉积腔中的氮

气压强从10- 3 Pa增加到 10- 1 Pa时,拉曼光谱分解

出的 D峰和 G峰的中心位置同时向低频方向移动,

表明类金刚石薄膜中 sp
3
键的含量增加,和 XPS的

检测结果一致。与此同时, 相对强度比 I D / I G 从

1. 301减少到 1. 251,表明薄膜中石墨晶粒的尺寸变

小[ 1 6~ 18]。导致这一现象的原因是,在脉冲激光沉积

类金刚石薄膜的过程中, 高能碳离子和氮气分子发

生剧烈的碰撞可以使薄膜中掺杂微量的氮原子, 沉

积腔中的氮气分子越多, 则薄膜中掺杂的氮原子也

越多。薄膜中掺杂的氮原子可以阻止非晶态的 sp
2

键向石墨相转化。
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表 2 不同氮气压强下脉冲激光沉积类金刚石薄膜的拉曼光谱分析结果

T able 2 Raman spectra analysis of the DLC films depo sited by pulsed laser at differ ent nit rog en pressures

N it rog en pressure / Pa D center / cm- 1 G center / cm- 1 D w idth / cm- 1 G w idth / cm- 1 I D / I G

10- 3 1372. 8 1542. 2 322. 91 181. 70 1. 301

10- 2 1352. 6 1536. 5 327. 06 178. 03 1. 283

10- 1 1347. 8 1536. 1 335. 33 181. 53 1. 251

  原子力显微镜是无损检测分析各种薄膜表面形

貌和粗糙度最常用的方法之一, 用 NanoScope Óa

型原子力显微镜对 10
- 3
、10

- 2
和 10

- 1
Pa 氮气环境

中脉冲激光沉积出的类金刚石薄膜进行检测的结果

如图 4和表 3所示。图 4是薄膜样品的原子力显微

镜三维图像, 扫描范围分别为 1 Lm @ 1 Lm 和

2 Lm @ 2 Lm。表 3是原子力显微镜检测的分析数

据,扫描范围分别为 1 Lm @ 1 Lm、2 Lm @ 2 Lm 和

4 Lm @ 4 Lm。从图 4可以看出,随着沉积腔中氮气

压强的增加,脉冲激光沉积类金刚石薄膜表面的大

颗粒数量增多、横向尺寸增大。从表 3可以看出, 扫

描范围为 1 Lm @ 1 Lm、2 Lm @ 2 Lm 和 4 Lm @ 4 Lm

时,随着沉积腔中氮气压强的增加,类金刚石薄膜表

面的平均粗糙度 Ra 和均方根粗糙度 Rq 都变大。

原子力显微镜的检测结果表明, 随着沉积腔中氮气

压强的增加,脉冲激光沉积出的类金刚石薄膜表面

的粗糙度增大。导致这一现象的原因是: 一方面由

于氮原子核外层有 5个电子,它取代六边环中的碳

原子,将产生 1个额外的悬挂键缺陷,从而增加薄膜

的缺陷浓度。另一方面, 在真空腔中引入氮气后则

在衬底表面附近必然存在一些氮气分子。在薄膜的

沉积过程中,这些氮气分子可能嵌入薄膜的表面及

内部,导致薄膜表面形成许多空穴,从而导致类金刚

石薄膜表面的粗糙度增大。

图 4 类金刚石薄膜的原子力显微镜图像

Fig. 4 AFM image of DLC films

表 3 不同氮气压强下脉冲激光沉积类金刚石薄膜的原子力显微镜检测数据

Table 3 AFM result o f the diamond- like carbon films deposit ed by pulsed laser at different nitro gen pressur es

Scan range 1 Lm @ 1 Lm 2 Lm @ 2 Lm 4 Lm @ 4 Lm

Nit rog en pressure / Pa 10- 3 10- 2 10- 1 10- 3 10- 2 10- 1 10- 3 10- 2 10- 1

Roughness aver age Ra / nm 0. 285 0. 515 1. 321 0. 243 0. 361 0. 515 0. 322 0. 578 0. 787

Root mean square Rq / nm 0. 732 1. 163 2. 420 0. 473 0. 979 1. 207 1. 034 1. 815 2. 113

Z r ange / nm 14. 056 12. 869 21. 020 12. 273 17. 034 15. 824 44. 803 37. 923 35. 708
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  采用 Nico let 8700型傅里叶变换红外光谱仪对

10- 3、10- 2和 10- 1 Pa 氮气压强下脉冲激光沉积的

类金刚石薄膜以及硅衬底的红外光透射谱进行检测

分析的结果如图 5和表 4所示。从图 5和表 4可以

看出:在 10- 3、10- 2和 10- 1 Pa 氮气压强下脉冲激光

沉积在硅衬底上的类金刚石薄膜都对特定范围的红

外光具有增透作用。10- 3 Pa 的类金刚石薄膜对红

外光的增透作用最强,对红外光谱的增透范围最宽。

10- 1 Pa的类金刚石薄膜对红外光的增透作用最弱,

对红外光谱的增透范围最窄。从薄膜增透的原理来

看,单层膜的理想增透条件是: 1)薄膜的光学厚度是

入射光波长的 1/ 4,即: nF d = K/ 4( nF是薄膜的折射

率, d 是薄膜的厚度) ; 2) 薄膜的折射率等于空气折

射率 n0 和衬底折射率 ns 乘积的平方根, 即: nF =

n0ns。硅衬底的折射率 n s = 3. 5, 空气的折射率

n0 = 1,则有 n0n s = 1. 87。由于类金刚石薄膜的折

射率一般在 1. 9~ 2. 3之间,因此沉积在硅衬底上的

类金刚石薄膜对红外光都具有减少反射光的作用。

但是由于类金刚石薄膜本身对不同波长的红外光具

有选择性的吸收作用,当薄膜减少的反射光强度小

于薄膜本身的吸收光强度时,则薄膜就没有增透作

用。所以 10- 3、10- 2和 10- 1 Pa氮气压强下脉冲激光

沉积的类金刚石薄膜只对特定范围的红外光具有增

透作用,并且增透范围也不相同。由于氮气压强的增

加导致类金刚石薄膜中 sp3 键的含量增大,从而导致

薄膜的折射率增大 ( n10- 1 > n10- 2 > n10- 3 ), 于是有

n10- 1 - n0ns > n10- 2 - n0ns > n10- 3 - n0ns , 所以

随着沉积腔中氮气压强的增加,脉冲激光沉积出的类

金刚石薄膜对红外光的增透作用减弱, 对红外光谱的

增透范围变窄。

图 5 类金刚石薄膜和 Si衬底的红外光透射谱

Fig. 5 FT IR spectra o f DLC f ilms and Si subst rate

表 4 不同氮气压下脉冲激光沉积类金刚石薄膜的红外光透射谱的分析结果

Table 4 FT IR spectra analysis of the diamond- like carbon films deposited by laser at dif fer ent nitrog en pressures

N itr og en

pressure / Pa

Range o f the infr ared

antir eflection /Lm

Center o f the

infr ared antireflection /Lm

Maximum o f the

infra red antireflection / %

10- 3 2. 786~ 16. 667 5. 649 3. 6

10- 2 3. 802~ 12. 195 5. 747 2. 1

10- 1 4. 115~ 12. 150 5. 882 1. 6

4  结   论
用 KrF 准分子脉冲激光沉积类金刚石薄膜的

实验中,沉积腔内的氮气压强对薄膜的微结构、表面

形貌和红外光学特性存在一定的影响。在其他实验

参数保持不变的条件下, 沉积腔中充入的氮气压强

从 10- 3 Pa 增加到 10- 1 Pa, 导致类金刚石薄膜中

sp
3
键的含量增加, C- O 和 C= O 的含量减少; 薄

膜中石墨晶粒的尺寸减小; 薄膜表面的粗糙度显著

增大。与此同时,沉积腔中氮气压强的增加还导致

类金刚石薄膜对红外光的增透作用减弱、增透范围

变窄。
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