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脉冲激光扫描淀积类金刚石薄膜

王秋良  王又青  安承武

(华中理工大学激光技术国家重点实验室,武汉, 430074)

摘要: 采用能量密度为 1. 178@ 109W / cm2的 XeCl准分子激光直接辐照高纯度的石墨靶, 并

同时采用辅助放电,在 1 @ 10- 5T orr 的真空环境中, 于温度为 80 e 的 Si( 100)的基片上淀积出类金

刚石薄膜, Raman光谱显示在 1330cm- 1处出现较强的散射峰值;对薄膜红外光谱进行测试,其光

谱在 2900cm- 1处有吸收峰,表明所淀积的类金刚石薄膜含有 C- H 键, 其 H 元素与 C 元素的比为

45% 。薄膜的电阻率为 1. 89 @ 1068 / cm, 通过光吸收测得的该薄膜的能隙为 11 55eV。
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Pulsed laser scanning deposition of diamondlike thin films

Wang Qiuliang , Wang Youqin , An Chengwu

( National Labor ator y of Laser T echnology, HU ST , Wuhan, 430074)

Abstract: T he diamondlike t hin films were prepared by ir radiation o n high pure graphite wit h a

hig h energ y density( 1. 178@ 109 W/ cm2) laser ( XeCl 308nm) in 1@ 105 T orr vacuum. T he Raman spec-

tra shows the thin film has the pr operties of diamond, the scatter peak is 1330cm- 1 . T he IR spectra

show s the thin film co ntained C- H bound, and the rat io of H to C is about 45% . T he r esistivity and op-

tical energ y gap of the thin film are 1. 89 @ 1068 / cm and 1. 55eV , respectively .
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引    言

类金刚石薄膜具有许多优良的特性,例如,有较强的硬度可以用于加工工具的包装材料,

较好的电绝缘特性, 极高的热导性能和化学稳定性, 因而可用于电子装置的传热材料, 此外它

还具有较强的光学透明性可以用作光学窗口同时还具有半导体材料的特性。类金刚石薄膜目

前被人们广泛地研究,并有较好应用前景[ 1, 2]。制备类金刚石薄膜的主要方法有: 等离子体化

学气相法 ( CVD) [ 3] , 热解化学气相法[ 4] , 微波等离子体化学气相淀积[ 5] 和激光淀积等方

法[ 6, 7]。脉冲激光淀积薄膜因其能较好的控制材料的成分和特性, 设备简单和成膜速度较快

而得到广泛的应用, 特别是在高温超导薄膜和类金刚石薄膜的制备方面显示出较好的特性。

我们采用 XeCl准分子激光器在高真空的环境下以较高的能量密度辐照高纯度的石墨靶材,以

产生出高能量的碳原子和碳离子,同时在基片和靶材之间插入一个带有负 600V 偏压的环形

电极, 在较低的基片温度下形成类金刚石薄膜,通过 Raman光谱分析表明在 1330cm
- 1
有较强

的散射峰, 红外( IR)光谱的测量表明:在高真空环境下制备类金刚石薄膜含有 C- H 振动键以

及含有 SP3 键的类金刚石成分和 SP2键的类碳成分。

一、类金刚石薄膜的制备工艺

用于类金刚石薄膜淀积的真空系统于图 1所示: 它是由准分子激光器、光学变换传输系
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Fig. 1  The system of diamond-like

thin f ilm scanning laser depo-

sit ion

统、真空制膜系统和监测系统等四部分组成。激光器是

Lambda Physik 公司的 EM G201MSC 型 XeCl准分子激光

器,激光波长为 308nm ,其脉冲宽度为 28ns,单次脉冲输出

的能量为 300mJ,激光重复频率在 80Hz 的范围内连续可

调。光学变换系统的功能是激光束通过它之后可以绕一半

径旋转,该扫描半径在 0~ 40mm 范围内可调, 扫描速率为

0~ 3. 4cm/ s。真空系统可达到 1 @ 10
- 5

Torr, 基片的温度

采用热电偶温度计监测。
T able T he condit ions of diamond-like thin film deposit ion   

laser XeCl, 308nm, 4. 0eV photons

pulse durat ion 28ns

repet ition f requency 10Hz

pulse en ergy 300mJ

pow er density 1. 178 @ 109W/ cm 2

spot size 9. 09mm2

target high purity( 99. 99% ) graphite plate
( ª20cm , thickness 2. 5cm)

subst rate Si( 100)

subst rate temperature 80 e

target-subst rate distance 4. 0cm

background pressure 1. 0 @ 10- 5Torr

deposit ion t im e 10~ 15min

  靶材为直径 ª20mm、厚 25mm 的

高纯石墨碳( 99199% ) ,基片和靶材之间

的间隔为 40mm。同时在基片和靶材之

间插入一个带有 600V 负偏压的环形电

极以限制离子团到达基片表面,并使等

离子体能充分电离。基片的加热是采用

碘钨灯加热到所要求的温度。从准分子

激光器出来的激光以一定的速率旋转以

产生大面积均匀的类金刚石薄膜,同时

也可以避免靶材不均匀过热。我们采用

硅Si( 100)为基片,基片在酒精内用超声

  

Fig. 2  The Raman spectrum of the diamond-like

thin film at subst rate temperature of 80 e

波清洗30min后再在蒸馏水中清洗,再用氮气吹干。

当基片放于真空室内, 基片立即被加热到 200 ~

300 e ,以蒸发水分和激发基片表面, 再冷却到淀积

类金刚石薄膜所要求的温度。类金刚石薄膜的淀积

条件列于附表。

二、实 验 结 果

我们采用激光波长为 514. 5nm 的氩离子激光

器作为 Raman光谱分析的光源, 采用美国 OM AIV

对所沉积的薄膜进行了 Raman 光谱研究。图 2 显

  

Fig. 3  The IR spect rum of

the diamond-like thin

film at subst rate
temperature of 80 e

示基片温度为80 e 类金刚石的 Raman光谱,由图可见在 1330cm
- 1
的

附近有较强的Raman光谱的峰值,这正与金刚石的 SP3 键的特征 Ra-

man光谱相匹配[ 6]。因而在薄膜中存在有金刚石相。

我们对在高真空下淀积的类金刚石薄膜进行了红外光谱测

量。图 3示出了在 2000~ 4000cm
- 1
的波段范围内红外光谱图,由

图可见在中心波数为 2900cm- 1出现吸收峰值, 这是 C- H 键的特

征振动谱。分析表明,各种不同的 C - H 键振动对于中心波数为

2900cm- 1吸收带的贡献主要来自 SP2 和 SP3 两类 C- H 键[ 5] ,这

显示在我们淀积的薄膜中含有类金刚石成分( SP
3
)和类碳成分( SP

2
) ;同时也表明即使在高真

空( 1 @ 10- 5Torr)下淀积的类金刚石薄膜也含有H 元素,由公式 nH = A s #QA( X)
X

dX可算得
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H 元素的浓度为 7. 53 @ 1022 cm- 3,其中 A s= 8. 7 @ 1020cm- 1, A( X)是吸收系数, X是波数,相

应的H / C之比近似为 0. 45[ 6]。类金刚石薄膜中H 元素的主要来源可能是靶材中的水份在高

能量激光的作用下发生分解而产生,并在淀积过程中与碳离子结合而形成 C- H 键。

Fig. 4  The absorpt ion coef ficient of

the th in f ilm versus w ave-

length

  既然类金刚石薄膜具有半导体材料的特性, 因此存在

能隙 E opt , 通常类金刚石薄膜的 E opt 值约为 0. 8 ~

1. 8eV[ 5]。为了得到薄膜的能隙 E opt , 在 190~ 1300nm 光

波段范围内,我们测量了光的吸收系数与波长的关系(见图

4) , 由薄膜对光的吸收系数与波长的关系, 通过公

式[ 5, 7, 8, 9] : ( AhM) 1/ 2
= B ( hM- E opt ) ( 1)

  可以得到 Eo pt为 1. 55eV,其中 h= 6. 63 @ 10
- 34

J. S, B

是一常数, E opt是有效光能隙, M是光频率。

以银胶为电极用高电阻测试仪测得类金刚石薄膜的电

阻率为 1. 89 @ 10
6
8/ cm, 表明该薄膜的特性明显不同于碳

膜。为测量薄膜的化学稳定性,我们将薄膜放置于 HFBHNO3 = 1B1的溶液中,发现薄膜并没

有被这种强酸溶液所腐蚀。薄膜的硬度的测定采用压头刻划薄膜表面的方法进行测量, 我们

对在不同基片温度( 160, 200, 470和 610 e 等)下(其它工艺条件相同)所淀积的薄膜进行了研

究,发现施加同样的外力去刻划薄膜表面,仅在 80 e 基片温度下淀积的薄膜没有被划破, 测量

表明该薄膜硬度接近石英。我们在空气中对 160 e 条件下淀积的薄膜进行激光辅照( XeCl准

分子激光,能量密度为 4. 7 @ 10
6
W/ cm

2
, 重复频率为 6H z) ,当辐照时间为 1. 5min时,发现其硬

度有明显增大; 如果再次增加激光辐照时间达 30m in时,发现薄膜的硬度下降而且薄膜的电阻

急剧减小,这可能是由于长时间的激光辐照使薄膜的表面温度升高达到碳化温度,使类金刚石

薄膜碳化的结果。

三、结    论

采用较低的基片温度和辅助放电的方法,在高真空的环境中采用高能量密度的 XeCl激光

辐照高纯度的石墨靶材制备出类金刚石薄膜。该薄膜的 Raman 光谱显示在 1330cm- 1出现较

强的散射峰值, 薄膜的红外吸收光谱测试表明在 2900cm- 1处有吸收峰,这意味着所沉积的类

金刚石薄膜中含有 C- H 键,其 H 元素与 C元素之比为 45%。薄膜的电阻率为 1. 89 @ 1068 /

cm,通过光吸收测得的能级为 1. 55eV。
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