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摘　要 :采用射频等离子体技术 ,以 CH4和 H2为反应气体 ,在单晶硅片和载玻玻璃片上成功制备出了高质量

的类金刚石薄膜.采用扫描电镜、原子力显微镜、Raman光谱、红外光谱、显微硬度计表征了类金刚石薄膜的

表面形貌、微观结构、光学性能和复合硬度.结果表明 ,制备出的类金刚石薄膜表面十分平整光滑 ,表面粗糙度

极低 ,平均粗糙度 Ra 为 0. 492 nm ;薄膜中含有 sp2 ,sp3杂化键 ,具有典型的类金刚石结构特征 ;光学透过率比

较高 ,薄膜的复合硬度可以高达 507. 3 kgf/ cm2 .
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0　引　言

类金刚石 (Diamond2like Carbon ,DL C)薄膜

是由 sp2杂化和 sp3杂化碳组成的亚稳态无定形

碳 ,具有较高的硬度、高的光学 (特别是红外和微

波频段)透过率、良好的机械和摩擦性能[1 ] .由于

它具有如此优异的性能 ,因此在机械、电子、光学、

声学、计算机等很多领域具有较好的应用前

景[225 ] .

目前为止 ,DL C的制备方法主要分为电化学

法[627 ] ,物理气相沉积法[7210 ] 和化学气相沉积

法[11213 ]三大类.其中电化学方法技术还不够完善 ,

制备的类金刚石薄膜性能较差 ,难以达到应用要

求 ;工业上采用较多的是物理气相沉积法 ,但该方

法对设备和环境的要求很高 ;化学气相沉积法对

设备的要求不高 ,其中比较常用的方法就是射频

等离子体增强化学气相沉积法 ( RF2PECVD) .它

具有沉积速率高、沉积温度低、薄膜质量好、设备

简单等特点 ,已成为制备 DL C薄膜的常用方法之

一.

本文用自行设计的射频辉光放电等离子体化

学气相沉积设备 ,沉积出了类金刚石薄膜 ,分析了

薄膜的微观结构和表面形貌 ,考察了薄膜的硬度

和光学透过率.

1　实验部分

1. 1　薄膜的制备

实验采用自行研制的 RF2PECVD 设备 ,图 1

为该系统的原理简图.该设备采用平板式电极 ,两

极板平行放置 ,间距可以在 0～130 mm内自由调

节 ,上下极板的面积比为 16.阳极 (上极板)接地 ,

阴极 (下极板)连接射频源 (13. 56 M Hz) ,同时加

屏蔽及冷却水 ,射频电源的最大输出功率为

500 W.反应气体采用 H2和 CH4 ,气体纯度均大于

99. 9 % ,气体流量由质量流量计进行控制 ,本底真

空和工作气压都由 ZDF25210复合真空计测量.

图 1　射频装置的原理图

Fig. 1　Schematic diagram of the RF system

选用 P(100)的单晶硅和普通的载玻片作为基
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体 ,基片表面的净化对成膜质量尤其对膜层的附

着力影响很大 ,因此基片在放入真空腔体以前 ,先

用体积分数为 10 %～20 %的 NaO H溶液浸泡 20～

30 min ,再用去离子水清洗 ,然后用丙酮和无水乙

醇分别超声清洗 15～20 min ,用干燥的空气吹干.

DL C薄膜制备条件为 :CH4和 H2的流量百分比为

30 %～80 % ,沉积气压为 2～3 Pa ,射频功率 80～

120 W ,极板间距为 6 cm ,沉积时间 5 h.

1. 2　薄膜的测试

采用日本电子 J SM25510L V 型扫描电子显微

镜和 CSPM4000原子力显微镜对薄膜的表面形貌

和粗糙度进行表征 ;用英国 Renishaw 公司生产的

RM21000型激光拉曼光谱仪分析薄膜的结构 ;用

Impact420型傅立叶红外透射光谱仪对沉积薄膜

后的玻璃样品进行透光性能测试 ;用上海尚材试

验机有限公司生产的 D HV21000显微硬度计测量

薄膜的硬度.

2　结果与讨论

2. 1　DL C膜的表面形貌分析

图 2是在射频功率为 120 W ,CH4和 H2的流

量百分比为 60 % ,沉积气压为 2 Pa 下得到的类金

刚石薄膜的 SEM 表面形貌 ,从图 4 中可以看出 ,

DL C薄膜的表面非常平整 ,而且晶粒非常细小.

图 2　类金刚石薄膜的 SEM照片

Fig. 2　SEM micrograph of the DLC film

为了更进一步的表征 DL C薄膜的表面形貌 ,

采用原子力显微镜进行观察. 图 3 为 DL C 薄膜

10μm×10μm的 A FM 形貌图 , (a)二维形貌图 ,

(b)三维形貌图.从图 5 中可以看出薄膜的表面是

由大量的非晶碳簇束组成 ,薄膜的表面均匀致密 ,

有明显的颗粒状的碳粒子.用原子力显微镜配套

的分析软件进行面粗糙度分析 ,得到薄膜表面的

平均粗糙度 Ra = 0. 492 nm ,高度均方根 Rq =

0. 853 nm ,微观不平度十点高度 R z = 12. 7 nm ,轮

廓最大高度 R y = 13. 4 nm.进行粒度分析得到粒

子的平均粒径为 61. 7 nm.因此 ,可以看出 ,射频等

离子体法制备的类金刚石薄膜表面十分平整光

滑 ,具有极低的粗糙度.

2. 2　DL C膜的拉曼光谱分析

激光 Raman光谱是分析 DL C膜的一种有效

方法.类金刚石薄膜内部含有金刚石结构的 sp3杂

化键和石墨结构的 sp2杂化键 ,这些键呈短程有序

排列 ,一般由 sp2键连接成单个的或者破碎的环 ,

构成类似于石墨层状结构的小“聚束”.在这些聚

束的边界存在无规则排列的具有碳2碳电子轨道的
盘杂化结构.但从整体结构来看 ,类金刚石碳膜仍

然表现为典型的非晶结构[ 14 ] .金刚石由四面体结

构的 sp3键组成 ,其 Raman谱表现为在1 332 cm - 1

处的单一尖峰 ;高度取向的结晶石墨由平面三角

结构的 sp2键组成 ,其 Raman 表现为 1 580 cm - 1

处的单一尖峰 (通常称为 G峰) ;多晶或微晶石墨

的 Raman谱会在 1 350 cm - 1处出现一个附加的峰

(通常称为 D峰) [15 ] .

图 4是在射频功率为 80 W ,CH4和 H2的流量

百分比为 50 % ,沉积气压为 2 Pa下得到的类金刚

石薄膜的 Raman图谱及其 Gaussian拟合曲线.表

1是 Raman 图谱高斯拟合的数据.从图 4 中可以
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看出 ,曲线 1 上在 1 580 cm - 1附近有一个很强的

宽峰 ,同时在 1 350 cm - 1附近有一个弱肩峰 ,呈现

出典型的 DL C薄膜的 Raman光谱特征.曲线 2是

Raman光谱的高斯拟合曲线 ,它拟合出了 2个峰 ,

其中心为 1 328. 4 cm - 1 的 D 峰和中心为

1 516. 5 cm - 1的 G峰 ,相对与特征峰值来说 D 峰

和 G峰都向低波数段方向偏移了. G峰移向低波

数有两种可能的原因 : sp2键角紊乱程度增加和

sp3键结构含量的增加 ,而 G峰宽化是由石墨相无

序排列造成的[14 ] .另一方面 ,D峰的出现是由于石

墨结构中 sp2键角的紊乱 ,包括与 sp3键相连的原

子 ,也与由 sp2键组成的类石墨微区中长程有序的

破坏有关.对 Raman 谱的 D 峰、G峰进行面积积

分计算出对应的峰强度比值 ID / IG ,可以定性的表

示 sp3杂化碳原子的含量[16 ] , ID / IG = 0. 889 8表明

薄膜中金刚石成分含量较高.

图 4　DLC薄膜 Raman图谱及其 Gaussian拟合

Fig. 4 　Raman spect rum and it s decomposition

spect ra of the DLC film
　

表 1　拟合的 Raman谱数据

Table 1　Decomposition data of Raman spect rum

Raman
谱拟合峰

面积 中心 宽度 高度 ID/ I G

D峰 1. 143 3×106 1 328. 4 247. 33 3 688. 1

G峰 1. 284 8×106 1 516. 5 161. 83 6 334. 8
0. 889 8

2. 3　DL C膜的光学性能

采用傅立叶红外光谱仪对沉积类金刚石薄膜

前后载玻片的透光性能进行了表征 ,图 5 为沉积

薄膜前后玻璃在 4 000 cm - 1到 500 cm - 1波数范围

内的透光性能比较 ,沉积的条件 :射频功率120 W ,

CH4和 H2 的流量百分比为 50 % ,沉积气压为

2. 5 Pa.从图 5中可以看出 ,沉积 DL C薄膜后玻璃

整体的透光性能有所降低 ,但降低后其透光性能

仍然较高 ,以 4 000 cm - 1处的透过性能为例 ,玻璃

标准样的透过率为 92 % ,沉积 DL C薄膜后透过率

变为 82 %左右 ,这样的透过性能仍然能够达到基

本的光学应用要求.

图 5　沉积 DL C薄膜前后玻璃的光学透过性能

Fig. 5　Transparence of the Glass/ DLC and Glass

2. 4　DL C膜的显微硬度分析

硬度是指一种材料受着另一种受力的更硬的

物体压力所呈现的阻力大小.显微硬度是通过光

学放大 ,测出在一定试验力下由金刚石钻角椎体

压头压入被测物体后所残留的压痕的对角线长度

来求出被测物的硬度.显微硬度计在测量薄膜的

硬度时 ,当压头在薄膜表面压痕的深度和膜厚比

值超过允许的临界值 ,受薄膜、薄膜与基底界面、

基底共同影响 ,往往测得的是薄膜的复合硬度[17 ] .

在实验中 ,采用上海尚材试验机有限公司生

产的数字显微硬度计 ,型号为 D HV21000 ,施加的

载荷为 9. 8 N ,时间为 15 s.基片为硅片 ,其维氏硬

度为 101. 8 kgf/ cm2 .沉积 DL C薄膜的条件为 :射

频功率 100 W ,CH4和 H2的流量百分比为 60 % ,

沉积气压为 2 Pa.选择不同区域打 3 个点测试其

复合硬度 ,取平均值.

表 2　DLC薄膜的复合硬度

Table 2　Composite hardness of the Si/ DLC

压头打点编号 1 2 3 平均值

复合硬度/ (kgf ·cm - 2) 487. 3 530. 5 504. 2 507. 3

3　结　语

a. 使用射频等离子体法以 CH4和 H2为反应

气体 ,在单晶硅片和载玻片上成功制备出了高质

量的类金刚石薄膜.

b. 所制备出的 DL C薄膜用 SEM和 A FM分

析发现 ,薄膜表面非常平整光滑 ,表面粗糙度极

低 ,平均粗糙度 Ra = 0. 492 nm.

c. 对 DL C薄膜进行 Raman光谱 Gaussian拟

合分析 ,发现光谱中 D峰和 G峰的位置及宽度都

发生了变化 ,峰强度比值 ID / IG = 0. 889 8 ,薄膜中

sp3杂化碳含量较高.

d. 制备出来的 DL C薄膜的光学透过性较好 ,

复合硬度也比较高 ,达到了 507. 3 kgf/ cm2 .
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Preparation and characteristics of diamond2l ike
carbon f ilms prepared by RF2PECVD

XI E Peng1 ,WAN G J ia n2hua1 ,2 ,WAN G Chua n2xi n1 ,2 ,WAN G Sheng2gao1 ,2 ,

MAN Wei2dong1 ,2 , XION G Li2wei1 ,2

(1. Wuhan Institute of Technology ,School of Materials Science and Engineering ,Wuhan 430074 ,China ;

2. Provincial Key Laboratory of Plasma Chemist ry and Advanced Materials ,Wuhan 430074 ,China)

Abstract : Diamond2like carbon (DL C) films have been successf ully grown on silicon wafer and glass

slide subst rates by radio f requency plasma enhanced chemical vapor deposition ( RF2PECVD) in a H2 /

CH4 plasma. Surface morp hology , microst ructure , optical p roperties and hardness of the films were

investigated by Scanning Elect ron Microscopy ( SEM ) , Atomic Force Microscopy ( A FM ) , Raman

Spect roscopy ( Raman) ,Inf rared Spect rum ( IR) and micro2hardness inst rument . The result shows t hat

t he surface of t he film is very flat and smooth and surface average roughness is 0. 429 nm. The film has

sp2 , sp3 bond and typical hydrogenated diamond2like characteristics. The film has high optical

t ransparency ; it s hardness is up to 507. 3 kgf/ cm2 .

Key words : RF2PECVD ; diamond2like carbon films ; roughness ; Raman spect roscopy ; micro2hardness
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