
丙酮环境下 !"# 微波等离子体辅助化学

气相沉积类金刚石薄膜研究!

杨武保!）"）# 王久丽!） 张谷令!） 范松华!） 刘赤子!） 杨思泽!）

!）（中国科学院物理研究所，北京 !$$$%$）

"）（石油大学（北京）材料科学与工程系，北京 !$""&’）

（"$$( 年 !$ 月 !) 日收到；"$$( 年 !" 月 ! 日收到修改稿）

利用电子回旋共振（*+,）微波等离子体辅助化学气相沉积技术、工作气氛为丙酮，在光学玻璃衬底上得到了光

滑、致密、均匀的类金刚石薄膜 -在工艺研究中，对等离子体中氧的存在及其作用进行了分析 -原子力显微镜分析表

明，薄膜的表面粗糙度小于 !$./，晶粒尺寸约为 !$$./-拉曼光谱和中红吸收谱研究发现，薄膜具有强烈的荧光效

应，含有 01! ，01" ，01( 杂化 +—+，01( 杂化 +2( ，羰基 ""+ 3 、含氧多元环以及—+332 基等 -利用纳米力学探针以及

近红区红外透射谱分析了薄膜的力学及光学性能，结果表明，薄膜的显微硬度接近 &456，体弹性模量约为 !!456；
薄膜在近红区完全没有吸收峰，折射系数为 !-)78；根据薄膜干涉花样，计算薄膜的沉积速率为 &8$./9:-
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! E 前 言

类金刚石膜具有与金刚石膜类似的一系列优

点，如硬度高、摩擦系数小、电绝缘性好、导热率高、

良好的生物亲和性等 -同时，类金刚石膜还具有一些

独特的优点：由于结构可以从类似石墨到完全接近

金刚石的范围内改变，可以根据需要调节类金刚石

膜的硬度、导电、导热等性能；类金刚石膜的组分可

以从纯碳到含氢、搀杂各种元素的巨大范围内改变，

有可能进一步蕴藏着广阔的结构、性能变化空间，为

人类文明服务，如含氢类金刚石膜一般折射系数小、

光学透过率高、具有更好的润湿性等；另外，类金刚

石膜的制备环境温和，不需要较高温度、腐蚀性工作

气体如氢这样 +F; 金刚石膜的制备环境 -因此，长

期以来类金刚石膜的制备与研究一直受到人们的高

度重视［!—%］-
近年来已涌现了多种制备类金刚石膜的方法，

如离子束溅射、脉冲激光束沉积、磁控溅射、阴极电

弧放电、电子束蒸发、脉冲高能量密度等离子体等物

理气相沉积方法，热分解、热丝裂解、微波等离子体

辅助、射频放电辅助等化学气相沉积方法［’—!(］-与这

些方法相比，电子回旋共振（*+,）微波等离子体具

有离化率高、等离子体面积大、空间均匀性好、可以

在较高真空进行类金刚石膜的沉积及搀杂研究等一

系列优点 -
已有文献报道了利用 *+, 微波等离子体方法

进行类金刚石膜的制备，但是基本都是利用碳氢化

合物为主要工作气体实现的，尚未有利用丙酮作为

工作气体进行类金刚石膜沉积的报道［!&，!)］-本文利

用 *+, 微波等离子体辅助化学气相沉积方法、以丙

酮作为工作气体，实现了类金刚石膜的制备；氧在等

离子体辅助化学气相沉积金刚石膜的过程中具有关

键作用，本文分析了氧在类金刚石膜沉积中的作用；

利用原子力显微镜，拉曼光谱，中红、近红区红外光

谱，纳米力学探针等分析了类金刚石膜的组成、结构

及性能等 -

" E 实验方法

图 ! 为实验用自行研制的 *+, 微波等离子体

设备示意图 -微波源的输出功率连续可调，最大功率
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为 !"##$；与微波频率 %&’"()* 相对应，电磁线圈在

谐振腔放电中心产生场强为 +," - !#. ’ / 的电子回

旋共振磁场；衬底到谐振腔的距离从 !#01 到 "#01
可调；衬底上可以根据工艺需求加偏压；抽真空系统

为涡轮分子泵加机械泵，极限真空高于 !#. " 23；有

两路进气系统，一路从微波输入端进入，一路从真空

室的侧壁进入，通过控制进气流量及抽气量获得所

需要的工作压力 4

图 ! 567 微波等离子体设备示意图

本试验所用工作气体为丙酮，如图 ! 所示，丙酮

液体被放在密闭容器中，利用气路将丙酮的饱和蒸

气通入真空室 4工艺条件为输入微波功率 ’##$，工

作压力为 #&"23，+23，%#23，相应的衬底与谐振腔的

距离为 "#01，%#01，!#014 所用衬底为光学石英玻

璃，经过酒精超声清洗、去离子水清洗、热风干燥后

使用 4
利用原子力显微镜（89:，;<=<>3? @AB>CD1EA>B，

F3AGHB0GIE @@@8，接触模式）、拉曼光谱（J>EKH!’#L，波

数 !!##—!+##01. ! 之 间、! 01. ! M步）、中 红 吸 收 谱

（9/JHN#O，波数 ’##—’###01. ! 之间、% 01. ! M步）、近

红透射谱（9/@7，9/JHN###，波数 ’###—!"###01. !

之间、%01. ! M步）以及纳米力学探针（F3AGH<APEA>GC/:

@@@，:/J）分析了所得样品的形貌、组成结构及光学、

力学性能 4

L & 实验结果及分析

!"#" 工艺分析

可以调整的工艺参数主要为微波功率、工作压

力及衬底位置 4工作压力一定时，微波功率越高，产

生等离子体的面积越大，等离子体中离子的能量及

密度越高 4微波功率一定，工作压力改变时，工作压

力越高，产生的等离子体的区域越小，等离子体中离

子的密度越高，离子能量则略有下降 4工作压力改变

对等离子体面积、离子密度的影响远远高于微波功

率改变的影响 4当工作压力较低、微波功率较高时，

等离子体充满整个空间，这时衬底一般放在距离谐

振腔最远的地方，使得微波反射功率最小；而当等离

子体为部分充满空间时，一般选择使衬底与等离子

体刚刚充分接触的位置；衬底位置的选择，一般总是

在保证与等离子体充分接触的基础上，尽量让反射

微波功率最小 4
结合上述工艺参数对等离子体特性影响的分

析，本文实验中选择的主要工艺参数为微波功率

’##$，工作压力分别为 #&"23，+23，%#234结果发现，

在工作压力为 # 4"23 和 %#23 时，都没有任何薄膜沉

积，在工作压力为 +23 时，在光学玻璃衬底上获得了

致密、均匀、光滑的黄色薄膜 4进一步研究发现，在微

波功率为 ’##$ 时，获得薄膜沉积的压力范围大致

为 "—!"23，高于 !"23 或低于 "23 都无法沉积到薄

膜；改变微波功率时，获得薄膜的压力范围相应改

变 4下面分析薄膜的制备工艺为微波功率 ’##$、工

作压力 +234
从两方面讨论薄膜的沉积，一是薄膜的沉积速

率，这与沉积离子的数量、衬底特性、吸附、脱附速

率、结合、结晶能力等有关，等离子体的密度越大，离

子能量越高，一般沉积离子的数量越多，但是对吸

附、脱附速率、结合、结晶能力等的影响则不确定 4二
是沉积薄膜被刻蚀的速率，等离子体气氛中腐蚀性

离子的含量越高、能量越大，则对薄膜的刻蚀能力越

强、刻蚀速率越大 4 在工作气体为丙酮的等离子体

中，含有对碳膜具有强烈刻蚀能力的氧 4我们知道，

由于氧的强烈腐蚀性，在 6O; 金刚石膜过程中，微

量的氧就能极大的改变金刚石膜的沉积特征［!N，!,］4
显然，在本文工艺中，正是由于氧的存在使得薄膜的

沉积需要一定的工作压力范围，工作压力低，无法得

到足够的沉积粒子或者活性氧迅速将少量沉积物刻

蚀；工作压力过高，则刻蚀沉积物的活性氧的增加量

超过沉积粒子的增加速度，同样无法实现薄膜沉积 4
我们实验利用碳氢化合物如甲烷、乙炔为工作气体

时就不存在需要特定工作压力这样的现象 4

!"$" 结构分析

利用原子力显微镜分析了薄膜的表面形貌 4结
果表明，在 "!1 尺度内薄膜致密均匀，表面粗糙度

为 !3 Q "&’N#A14 图 % 是薄膜在 !!1
% 区域的形貌

像，可知薄膜中的晶粒尺寸均匀，平均晶粒直径大小
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约为 !""#$%另外，根据采集到的数据分析了薄膜中

的最大晶粒直径为 !!&’!(#$%

图 ) 薄膜在 !!$ 尺度内的原子力显微镜像及表面粗

糙度分析

为了分析薄膜中碳的存在形式，在具有良好中

红区透过性能的 *+, 衬底上，进行薄膜沉积并分析

其红外吸收特征 %图 - 为薄膜在中红区的光谱特征，

图中标出了吸收峰的位置，表 ! 总结了与各吸收峰

对应的碳的价键结构 %结果表明，薄膜含有 ./!，./)，

./- 杂化 0—0，./- 杂化 01-，以及羰基 !!0 2 、含

氧多元环以及—0221 基等［!(—)!］%部分没有标出的

吸收峰与薄膜中氧的其他复杂存在方式等有关 %薄
膜中含氧基的光谱吸收强度远高于其他吸收 %

表 ! 薄膜的中红外吸收峰及其对应的薄膜结构

波数34$5 ! 碳的杂化方式 结构

6"(

&6)

!""7

!)-7 ./- 3./) 0—0

!-() ./- 01-

!7&( ./) 0—0

!!!68" 0 239, 0221

!&7& 含氧多元环3—0221

)!&6 ./! 0—0

)86" ./- 01-

-)7(

-:7-

通常 拉 曼 光 谱 是 确 定 碳 膜 特 征 的 重 要 手

段［))，)-］，但是在丙酮气氛下沉积的碳膜的拉曼光谱

中（图 :），只有一条随着波数增大光谱强度单调上

图 - 纳米碳膜的中红区光谱吸收特征

升的曲线，不存在明显的石墨相或金刚石相的拉曼

峰，原因有二，一是薄膜存在强烈的荧光效应，淹没

了石墨、金刚石相的拉曼峰；二可能是由于氧的存

在，薄膜中石墨、金刚石相的拉曼峰被抑制 %

图 : 丙酮气氛下沉积薄膜的拉曼光谱

!"!" 性能分析

图 7 为薄膜去除光学玻璃衬底影响后在近红区

域的透射谱，透射谱曲线呈正弦波形来源于薄膜的

光学干涉，表 ) 总结了干涉峰值与干涉谷值 %在波峰

时，薄膜的透过率接近 !"";，说明薄膜在该区域几

乎完全透过 %在波谷时，

! < ! 5 "，" < #)， （!）

" <（$ 5 !）3（$ = !）， （)）

得

" < "%"7，$ < !%7&6， （-）

其中 !，" 分别为薄膜的光透过、反射率，$ 为薄膜

的折射系数［):］%
根据

% < !3［)$（&) 5 &!）］， （:）

其中 &)，&! 分别为相邻波峰或波谷时的波数，&) >
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!! "计算薄膜厚度 " 为

" # $%&’(， （)）

沉积时间为 %*，所以薄膜沉积速率为 +,&’(-*"

图 ) 近红区域薄膜透射谱

表 % 近红区域透射谱干涉峰数值总结

波峰

波数-.(/ ! 透过率-0

波谷

波数-.(/ ! 透过率-0

1&,1"% $$ "2 )%22 "2 $) "!

!&)+2"1 $$ ") 22&2 "$ $+ "$

!322$"& $$ ") !%%$%"3 $+ ",

利用纳米力学探针分析了薄膜的力学性能，图

, 为在不同压入深度与显微硬度的关系曲线，因为

薄膜厚度不足 !!(，实际上只有曲线的起始阶段得

到的显微硬度真正反映了薄膜的力学性能，可知薄

膜硬度接近 +456；另外测得体弹性模量约为 !!456"

图 , 显微硬度与压入深度关系曲线

作者曾利用该等离子体技术在乙炔气氛下沉积

类金刚石膜［!)］，得到的薄膜的性能与本文条件下得

到的薄膜的接近，但是薄膜的形貌为纤维状、薄膜具

有明显类金刚石膜拉曼光谱特征，表明不同结构的

碳膜，可以具有相同的性能；另一方面，相同技术，不

同气氛获得的碳膜结构可以存在巨大差异 "

+ 7 结 论

利用 89: 微波等离子体在丙酮环境中可以沉

积出光滑、致密均匀的光学薄膜，薄膜中不存在明显

的纯碳拉曼位移，红外光谱分析表明薄膜中含有

;<!，;<%，;<3 杂 化 9—9，;<3 杂 化 9=3，以 及 羰 基

!!9 > 、含氧多元环以及—9>>= 基等；薄膜在近红

区域几乎不存在吸收、折射系数小于 !7,，薄膜的纳

米硬度略小于 +456，体弹性模量约为 !!456"
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