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采用原子力显微镜（’()）、俄歇电子能谱（’*+）和显微压痕分析等手段对射频等离子体增强化学气相沉积法
制备的掺氮类金刚石（,-.：/）薄膜的微观结构和力学性能进行了研究0结果表明，随着含氮量的增加，,-.薄膜的

’()表面形貌中出现了几十纳米的颗粒，原子侧向力显微镜和’*+分析表明这种纳米颗粒是!大于#1!"2的非
晶氮化碳./!结构0这种非晶,-.／./!的纳米复合结构，减小了薄膜的内应力，从而提高了薄膜与衬底的附着
力0
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! 引 言

人们在研究类金刚石（,-.）薄膜掺氮的过程中
发现，随着氮含量的增加，薄膜中的内应力下降，从

而提高了,-.薄膜与衬底材料之间的附着力0+5678
等人［!］认为这是,-.薄膜中氢原子含量降低所致0
9:;等人［"，%］则认为,-.薄膜的内应力与薄膜沉积
工艺密切相关，增加等离子体的自偏压，即增加高能

离子对衬底的轰击，或者用高能氮离子注入沉积后

的薄膜，就能获得内应力较小的,-.薄膜0.<:5等
人［&］报道了通过磁场增强射频等离子体化学气相

沉积具有高内应力的,-.薄膜工艺，并认为高应力
是薄膜中=>%分成较高的结果0’?@;=［3］讨论了,-.
共价网络配位数与内应力的关系，认为配位数较小

的,-.薄膜具有较小的内应力0(A8?BC=B<5?5［2］指
出，在,-.薄膜中掺入氮降低薄膜的内应力是=>%

键氮替代了,-.薄膜中的=>"键碳所致0可见无论
是氢含量还是氮含量的变化都会引起薄膜内应力的

变化，这些研究阐明了薄膜基本组成与内应力的关

系0然而，薄膜组分的变化对薄膜微观结构的影响，
以及微观结构与薄膜内应力的关系还有待进一步研

究0本工作研究了氮对,-.薄膜微观结构的影响，
以及这种影响与薄膜应力和附着力的关系0

" 实 验

用射频等离子体增强化学气相沉积（D*.E,）
法制备掺氮类金刚石（,-.：/）薄膜，甲烷作碳源，
氩气作为电离气体，控制氮气流量实现掺杂，系统的

反应压力为!1%D80在实验过程中，固定甲烷和氩气
的流量和流量比（!#F6／F5?比G#F6／F5?）不变，氮
气流量可以控制在#—!##F6／F5?范围内，衬底材
料选用［##!］硅片0
实验结果的分析主要采用以下手段：俄歇电子

能谱（’*+）确定薄膜中氮元素的含量，原子力显微
镜（’()）和原子侧向力显微镜（-()）观察薄膜的
表面微观形貌和结构，傅里叶变换红外吸收（(HIJ）
谱和显微J8F8?（)5BA:KJ8F8?）谱研究薄膜的微观
结构特征，并采用显微压痕试验，观察和分析薄膜的

内应力和附着力的变化0

% 实验结果

表!列出在,-.薄膜制备工艺中，改变氮气／
甲烷的流量比时，薄膜中氮的原子百分含量、薄膜厚

度、显微硬度和薄膜附着力的测量和观察结果0其中
氮含量由’*+测量计算而得0结果表明薄膜中氮含
量随氮气／甲烷流量比增加而增加，并趋于饱和0详

第&G卷 第!!期"###年!!月
!###K%"G#／"###／&G（!!）／"%!#K#3

物 理 学 报
’.H’D4L+I.’+I/I.’

E:60&G，/:0!!，/:7CFMCA，"###
!"###.<5?0D<N

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
=0+:B0



细讨论见文献［!］"薄膜厚度为#$%—#$&!’，显微
硬度是三个测量点数据的平均值，测量中载荷为

&(，压痕形状较为规则"附着力观察选用载荷为

%&(，观察结果如图#所示"

表# )*+和)*+：,薄膜与附着力相关的力学性能

样品编号
氮气／甲烷

流量比
薄膜中氮含量／-./ 薄膜厚度／!’ 显微硬度／（0(,／’’%）

薄膜附着力观察结果

压痕载荷为%&(

)*+ 1 1 #$2 #!34 易破裂 见图#（-）

-5+,& 1$#& 4$2 #$% #&31 较稳定 见图#（6）

-5+,#3 #$1 7$3 #$% #4!1 稳定 见图#（8）

-5+,%% &$1 #%$9 #$4 #211 稳定 见图#（:）

图# 不同氮含量的)*+薄膜与衬底硅片之间附着力的;<80=>?压痕观察结果

图%给出不同氮含量)*+薄膜的@AB表面形
貌图"由图%（-）可见)*+薄膜是由尺度为#11—

%11C’的非晶颗粒堆积而成"掺入氮元素后，原来
均匀的薄膜表面出现了一些向上突出的颗粒，见图

%（6），随着掺氮量的增加，突出颗粒的密度随之增
大，而尺度逐渐从几百纳米减小到几十纳米，如图%
（8）和（:）所示"
红外吸收谱和D-’-C散射谱分析结果表明：随

着氮含量的增加，)*+薄膜中碳氢键（波数为

%311—4#118’E#）含 量 明 显 下 降，而 +,F 键
（#9118’E#）、+, 键（%%118’E#）和 ,F 键
（4%&18’E#）对应的特征峰吸收强度逐渐增强")*+
薄膜的D-’-C特征峰基本不变［!］"

2 分析与讨论

!"# 薄膜内应力的压痕分析

由表#给出的实验数据可见，随着氮含量的增
加，)*+薄膜的显微硬度略有下降，说明薄膜的机
械强度基本不变"图#表明，随着氮含量的增加，薄
膜的稳定性和附着力明显提高"这一结果可以用

B->?G-HH［3，7］的薄膜应力压痕分析的理论来解释"
B->?G-HH认为薄膜在载荷的作用下，当存在内应力
时，在薄膜表面压痕附近出现一个比压痕大得多的

圆形断裂层"断裂半径!与载荷"及内应力!之间
存在如下关系：

!%#"%［（#$"）／%%（#%#）（#%"%#）%］／（#%!），
（#）

其中#I1&434，"I#／4为泊松因子，!，"和!（变
化范围为1—#）分别为标准化变量&

"I’（(／)*%）4／%， （%）
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图! 不同氮含量的"#$薄膜的%&’表面形貌图 其中（(），（)），（*）和（+）掺氮量依次为,，-./，0.1
和2!.3(45

其中!为几何常数，"为显微硬度，#为薄膜厚度$
由（!）式可见，当薄膜的硬度和厚度不变，实验中载
荷%相同时，标准化载荷可以认为是常数&’，则（2）
式可以简化为

()［*／（2+!）］2／!， （-）
其中*6&!’［（27"）／!8（28#）（28&82’ ）!］为常
数$（-）式给出断裂半径( 与薄膜内应力!之间的
关系，如图-所示，即压痕周围的断裂半径越大，表
明薄膜中的残余应力越大9但是要通过断裂半径，计
算薄膜中的残余应力还需要考虑薄膜的杨氏模量和

刚性系数等因素9图2的实验结果还表明，残余应力
大的薄膜容易破裂9

!"# 影响薄膜内应力的微观结构分析

为了弄清楚薄膜内应力和附着力与掺氮"#$
薄膜微观结构之间的关系，采用#&’对高掺氮样
品(:$;!!进行了分析，结果如图/所示9#&’反衬
图表征了材料粘滞系数的变化，反衬度由暗到明反

图- 薄膜微压痕断裂半径(与残余应力!的关系 内插图
为常数*与标准载荷&的关系

映了侧向力由小到大的变化9图/是图!（+）同一区
域的观察结果，对应%&’图中的几十纳米颗粒的
亮点在#&’图中呈现为几十纳米的暗点，即纳米
颗粒的侧向力与其余材料明显不同9虽然#&’图
像不能确认纳米颗粒的组分，但它揭示了纳米颗粒
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与本底材料之间结构性能上的差异，根据红外光谱

中出现的!"和!"#键，和$%&中碳、氮特征峰
比，可以认为这种纳米颗粒是区别于’(!的富氮的
非晶!"!结构)根据表*给出的，由$%&测量得到
的，薄膜中氮含量可以推断 !"! 的! 值大于

+,*-.)

图/ 样品01!"--的(23图像

非晶氮化碳纳米结构的存在，提高了’(!薄膜
的结构致密性，改善了薄膜的力学性能)由图-（0）
可见不掺氮的’(!薄膜是由几百纳米的含氢非晶
碳颗粒组成，颗粒尺度均匀，但颗粒之间存在缝隙和

孔洞；从化学键角度分析，’(!薄膜主要由45-和

456键的碳和碳氢化合物构成)由于碳和氢的原子半
径相差甚大，使得45-键和456键发生畸变，因而薄
膜具有较大的内应力；随着内应力的积聚，薄膜容易

产生裂痕，最终导致破裂，或者在外力的作用下容易

破裂，如图*（0）所示)随着氮的引入和含量的增加，

’(!薄膜中出现了纳米非晶!"! 颗粒，形成了

’(!／!"!的纳米复合结构，使得’(!薄膜的微观
结构趋于致密，如图-（7）和（8）所示，基本消除了孔

洞和裂缝)另一方面，由于碳和氮的原子半径相近，
在45-和456键构成的非晶薄膜中，!"键引起的晶
格畸变比!#键小得多，消除了薄膜中部分内应力
的来源)降低了薄膜内应力，提高了薄膜的附着力，
如图*（7）和（8）压痕实验结果所示)

9 结 论

综合实验和分析结果，可以得出下列结论：

*,随工艺中氮气／甲烷比值的增大，薄膜中氮
含量随之增大)
-,氮掺入’(!薄膜后，改变了薄膜的微观结
构，产生几十纳米量级的颗粒)
6,$23，(23和$%&分析表明纳米颗粒是富
氮的非晶氮化碳!"!结构)
/,’(!／!"!致密的纳米复合结构，减小了薄
膜的内应力，提高了薄膜对衬底的附着力)
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更 正

本刊第XY卷第Z期“混沌时间序列的自适应高价非线性滤波预测”一文，由于编者疏忽，以致出现错误，
现更正如下：

([中文提要第)行和英文提要第)行中缩略词“’5%4#;”应译为“高阶非线性有限冲激响应”，即
“K>MK<B&EB@<BJEJC>J<IBL>J>G<>OAHCF<B<FAEJF<”S

)[英文题目应为“$7$\6#]-’#/’-;&5;7-;%5%1#%-$;4#16-;#%/\;-7#D6#5%254
D’$56#D6#3-2-;#-2”S
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