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沉积时间对脉冲激光沉积类金刚石膜的影响
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（合肥工业大学电子科学与应用物理学院，安徽 合肥２３０００９）

摘要　用脉冲激光沉积法制备类金刚石膜的实验中，保持其它实验参数不变，沉积时间分别取１５、２０ｍｉｎ和２５ｍｉｎ来沉积类

金刚石膜。用Ｒａｍａｎ光谱仪对薄膜的微观结构进行检测；用原子力显微镜对薄膜的表面形貌进行检测。检测结果表明，在其

它实验参数不变的条件下，沉积时间从１５ｍｉｎ增加到２０ｍｉｎ时，薄膜中石墨晶粒 数 量 或 体 积 减 小，ｓｐ３／ｓｐ２比 值 和 薄 膜 密 度

明显增大，薄膜表面粗糙度显著降低。沉积时间从２０ｍｉｎ增加到２５ｍｉｎ时，薄膜中石墨晶粒数量或体积减小，但是ｓｐ３／ｓｐ２

比值和薄膜密度都没有明显改变。
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０　引言

　　类金刚石膜具有很高的硬度和化学稳定性、很

小的摩 擦 系 数、良 好 的 红 外 光 透 过 率 和 生 物 相 容

性［１－３］，被广泛用于人工心脏瓣膜、心 血 管 支 架 和 人

造关节等人工移植物的表面改性以及红外光学元件

的保护膜等［４－５］。脉冲激光沉积法制 备 类 金 刚 石 膜

是用脉冲激光溅射石墨靶材，在靶材表面形成等离

子体羽辉，当等离子体羽辉撞击到衬底表面时在衬

底表面形 成 类 金 刚 石 膜。和 其 他 薄 膜 制 备 技 术 相

比，脉冲激光沉积法具有许多独特的优点，被广泛用

于 各 种 功 能 薄 膜、梯 度 膜 和 多 层 膜 的 制 备 与 研

究［６－８］。由于类金刚石膜的物理化学 特 性 和 生 物 相

容性等都和薄膜的微观结构、ｓｐ３／ｓｐ２比值以及表面

形貌有关［９］，因此了解和掌握在脉冲激光沉积法制

备类金刚石膜的过程中各个工艺参数对薄膜微观结

构、ｓｐ３／ｓｐ２比 值 以 及 表 面 形 貌 的 影 响 规 律，对 于 脉

冲激光沉积法和类金刚石膜的研究与应用都具有重

要意义。

１　实验内容与方法

　　实验 采 用ＰＬＤ－３０１型 脉 冲 激 光 沉 积 装 置（日

本）制备类金刚石薄膜，实验装置如图１所示，包括

沉积腔、真空泵、波 长λ＝２４８ｎｍ的 ＫｒＦ准 分 子 激

光器、光 学 透 镜 组 以 及 控 制 台 等。实 验 采 用 Ｓｉ
（１００）作 衬 底，用 丙 酮 对 Ｓｉ衬 底 进 行 超 声 清 洗
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１０ｍｉｎ，再用去离子水超声清洗２ｍｉｎ，用氮气（Ｎ２）
吹干后放入沉积腔中的支架上。把纯度为９９．９９％
的石墨圆片（直 径２０ｍｍ、厚２ｍｍ）放 入 沉 积 腔 中

靶的支架上，并 把 石 墨 靶 和Ｓｉ衬 底 之 间 的 距 离 取

２．５０ｃｍ。用真空泵对沉积腔抽真空到１０－５　Ｐａ。根

据 前 期 的 实 验 结 果，把 激 光 的 脉 冲 能 量 调 到

１５０ｍＪ，输出频率调到５Ｈｚ，Ｓｉ衬底 的 温 度 保 持 室

温，分别用激光照射石墨靶１５、２０ｍｉｎ和２５ｍｉｎ来

沉积类金刚石薄膜。沉积结束后将样品从沉积腔中

取出，用 ＬＡＢＲＡＭ－ＨＲ 型 Ｒａｍａｎ光 谱 仪（Ｊ．Ｙ．
Ｃｏｍｐａｎｙ，法 国）检 测 薄 膜 样 品 的 微 观 结 构；用

ＣＳＰＭ３４００型原子力显微镜检测薄膜样品的表面形

貌和粗糙度。

图１　ＰＬＤ－３０１型脉冲激光沉积装置

Ｆｉｇ．１　ｔｈｅ　ＰＬＤ－３０１ｐｕｌｓｅｄ　ｌａｓｅｒ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｄｅｖｉｃｅ

２　实验结果与分析

　　Ｒａｍａｎ光谱 是 无 损 检 测 类 金 刚 石 薄 膜 微 观 结

构最 常 用 的 方 法 之 一［１０－１１］，用 ＬＡＢＲＡＭ－ＨＲ 型

Ｒａｍａｎ光谱仪分别对１５、２０ｍｉｎ和２５ｍｉｎ沉积出

的薄膜样品 进 行 检 测，检 测 结 果 如 图２。从 图 中 可

以看出，用１５、２０ｍｉｎ和２５ｍｉｎ沉积出的薄膜样品

的Ｒａｍａｎ光谱都在１　０００～１　７００ｃｍ－１之间呈现出

一个宽峰，是典型的类金刚石Ｒａｍａｎ谱。把１　０００

～１　７００ｃｍ－１之 间 的Ｒａｍａｎ光 谱 采 用 高 斯 拟 合 的

方法分解成一个中心峰值位于１　３５０ｃｍ－１附近的Ｄ
（ｄｉｓｏｒｄｅｒ）峰和一个中心峰值位于１　５５０ｃｍ－１附近

的Ｇ（ｇｒａｐｈｉｔｅ）峰，如 图２所 示（图 中 左 边 峰 为 Ｄ
峰，右边峰为Ｇ峰）。Ｄ峰 是 类 金 刚 石 薄 膜 中 碳 环

中ｓｐ２原 子 的 呼 吸 振 动 所 产 生 的；Ｇ峰 是 类 金 刚 石

薄膜中碳环或长链中所有ｓｐ２原子对的拉伸运动所

产生的，Ｄ峰和Ｇ峰 的 位 置、半 峰 宽 度 和 相 对 强 度

比可以反 映 出 类 金 刚 石 薄 膜 的 微 观 结 构。用 Ｏｒｉ－
ｇｉｎ７．０软件对Ｒａｍａｎ光谱的检测结果进行分析，可
得Ｄ峰和Ｇ峰的位置、半峰宽度和相对强度比如表

１。从表１可以看出，当沉积时 间 从１５ｍｉｎ增 加 到

２０ｍｉｎ时，Ｄ峰和Ｇ峰的位置同时明显地向低频方

向移动，Ｄ峰 和 Ｇ峰 的 半 峰 宽 度 明 显 增 大，ＩＤ／ＩＧ
比值减小，表明薄膜中ｓｐ３／ｓｐ２的比值明显增大；石

墨晶粒的数 量 减 少 或 体 积 变 小；薄 膜 的 密 度 增 大。
当沉积时间从２０ｍｉｎ增加到２５ｍｉｎ时，Ｇ峰 的 位

置和半峰宽度几乎不变，Ｄ峰的位置虽然向低频方

向移动，但是变化较小，这表明薄膜中ｓｐ３／ｓｐ２的比

值和薄膜的密度变化都很小。ＩＤ／ＩＧ比值减小，表

明薄膜中石墨晶粒的数量减少或体积变小。从脉冲

激光沉积类金刚石薄膜的过程来看，激光溅射石墨

靶所 产 生 的 等 离 子 体 羽 辉 中 主 要 包 含 Ｃ、Ｃ２、Ｃ＋、

Ｃ２＋ 和石墨颗粒等，其中Ｃ＋ 撞击到衬底时可以通过

热传导作用把能量传递给薄膜中的原子，在局部形

成高温高压区域从而形成ｓｐ３键。在薄膜形成的初

期，衬底温度较低，有利于Ｃ＋ 传递能量在局部形成

高温和高压区域，所以开始时随着时间增加，薄膜中

ｓｐ３键含量明显增多。但是随着沉积时间的增大，衬

底温度 将 会 升 高，这 不 利 于 后 续 的Ｃ＋ 形 成 局 部 的

高温高 压 区 域，因 此 薄 膜 中ｓｐ３键 的 含 量 将 随 着 沉

积时间的增加达到一个饱和。

表１　不同时间沉积类金刚石膜Ｒａｍａｎ光谱的分析结果

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＤＬＣ　ｆｉｌｍｓ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ａｔ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ

ｔｉｍｅ／ｍｉｎ
Ｄ

ｃｅｎｔｅｒ／ｃｍ－１
Ｇ

ｃｅｎｔｅｒ／ｃｍ－１
Ｄ

ｗｉｄｔｈ／ｃｍ－１
Ｇ

ｗｉｄｔｈ／ｃｍ－１
Ｄ

ｈｅｉｇｈｔ

Ｇ

ｈｅｉｇｈｔ
ＩＤ／ＩＧ

１５　 １　３６６．１９　 １　５４７．７２　 ３０６．５０　 １５１．５６　 １　３８７．６６　 １　６７０．４０　 １．６８

２０　 １　３４０．６３　 １　５３０．４５　 ３３７．０２　 １８１．５２　 １　０６７．２１　 １　３５３．６９　 １．４６

２５　 １　３３２．３０　 １　５３０．１６　 ３４９．６８　 １８４．４３　 １　０５３．８４　 １　６４７．４０　 １．２１

　　原子力显微镜是检测薄膜表面形貌和粗糙度常

用的方法之一，用原子力显微镜对１５ｍｉｎ和２０ｍｉｎ
沉积的类金刚石膜样品进行检测，２５ｍｉｎ的薄膜样

品在检测前出现起皱现象，检测结果如图３和表２
所示。图３分别是１５ｍｉｎ和２０ｍｉｎ沉积薄膜样品

表面的三维图像，扫描范围５　０００ｎｍ×５　０００ｎｍ，表
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２是原子力显微镜检测数据的分析结果。从表２可

以看出，当沉积时间从１５ｍｉｎ增加到２０ｍｉｎ时，薄膜

表面的粗糙度明显降低。从脉冲激光沉积类金刚石

膜的过程来看，脉冲激光溅射石墨靶产生的碳离子先

在衬底上形成许多小岛，随着沉积时间的增加，这些

小岛长大合并形成下层膜，在下层膜生长的过程中又

不断沉积新的碳离子、形成新的吸附层最终形成类金

刚石薄膜。如果沉积时间较短、薄膜刚刚形成，存在

许多缺陷，导致颗粒尺寸和表面粗糙度较大，薄膜的

密度较低。由于这些缺陷是不稳定的，它有消失的趋

势。如果沉积时间较长，后续的高能碳离子不断撞击

将导致温度升高、薄膜表面的迁移率增大，从而导致

薄膜的表面能和粗糙度降低，薄膜密度增大。
（ａ）　

（ｂ）　

（ｃ）　

图２　不同时间沉积薄膜的Ｒａｍａｎ光谱图
（ａ）１５ｍｉｎ（ｂ）２０ｍｉｎ（ｃ）２５ｍｉｎ

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　Ｒａｍａｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｆｉｌｍｓ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ
ｉｎ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｔｉｍｅ

（ａ）　

（ｂ）　

图３　类金刚石薄膜表面形貌的

原子力显微镜三维图像
（ａ）１５ｍｉｎ（ｂ）２０ｍｉｎ

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　ＡＦＭ　３Ｄｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ＤＬＣ　ｆｉｌｍ　ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ

表２　原子力显微镜检测分析结果

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｔｏｍｉｃ　ｆｏｒｃｅ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ　ｅｘａｍｉｎａｔｉｏｎ

沉积时间／ｍｉｎ 平均粗糙度（Ｓａ／ｎｍ） 均方根（Ｓｑ／ｎｍ） 颗粒数量 颗粒的平均直径／ｎｍ 颗粒平均高度／ｎｍ

１５　 ２　０２５　 ３．２８　 ３　０３６　 ４９．７４　 ４９．３２

２０　 ０．６６８　 ０．９５　 ３　５８８　 ４５．８０　 ５．８１

３　结论

　　在脉冲激光沉积法制备类金刚石膜的实验中，

在其它实验参数不变的条件下，沉积时间的变化对

类金刚石膜的微观结构和表面形貌都有影响。沉积

时间从１５ｍｉｎ增加到２０ｍｉｎ时，薄膜中的石墨晶

粒数量减少或体积减小；ｓｐ３／ｓｐ２比值和薄膜密度明

显增大；薄膜表面粗糙度显著降低。当沉积时间从

２０ｍｉｎ增加到２５ｍｉｎ时，石墨晶粒的数量减少或体

积减小；但是薄膜中ｓｐ３／ｓｐ２比值和薄膜密度都没有

明显改变。随着沉积时间的延长，薄膜厚度增大，薄
膜内的残余应力增大，薄膜容易起皱和衬底剥离。
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