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射频等离子体制备类金刚石薄膜及其表征
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摘要e采用射频等离子体技术，以 cn，和 1I，为反应气体，在学品硅片和我放就鸦片上成功制备出了 高质量

的 类金刚石薄蹊采用扫描也镜、原子 力显微锐、民抽IUn光谱、红外尤谱、翠微硬度计表征了 类金刚石薄蜒的

表面形貌、微观结构、尤学性能和复合硬度 结果表明 制备 出 的类金刚石薄展表面十分平整尤滑表面粗糙度

极低， 于均粗糙皮凡 为 0. 492 nm;薄脱中含有 sp" , sp' 杂化键 具有典型的类金刚 石结构特征 p 元学透过半比

校高 .薄蜒的 复合硬度吁以高达 四7 . 3 kg (jcm'

关键均 z射顿等 离 子体 ;类金咧石薄脱p粗放度 ;拉曼尤诱 导 ;在很硬度

中阂分 类号 T阳 3 文献标识码， A
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口

类金刚石 ( Di

是由 $叮叩p旷》♂理 J盎坚 化和 S叫叩p俨3岳化碳姐成的亚稳志元定形

破，具有乾高的硬庄、高 的 尤学 〈特别是红外和微

波频段〉透过字、良好的机战和摩擦性能l'J由于

它具有如此优异的性能.因 此在机械、 电于、尤学、

声学计 算机等 很多 领或具有较好 的 应 用 前

景【M】

目前为止 ， DLe的 制备万法主要分为电化学

法l e 7 l ， 物理气 相 玩积法1 1-10 I 和 化 学 气 相 记 积

法【11 1 3】 三 大类 其 中 也化学方法提水迫不够 完善 ，

命l备的是金刚石 薄膜性能较差， 难以达到应用安

求 ， 工业上革刑较多 的是物理气相玩积法，但该方

法对设备和环境的要求很高 s 化学气相记积法对

设备的妥卓不高，其中 比较常 用的方法就是射频

等 高于体增强化学 气相记积法 ( RF PECVD ) 它

县有记积达卒高、记积i孟皮4氏 、 薄膜质量好、设备

简羊等特点 .已成为制 备 DLe 薄膜的常用 方法之

本文用自 行设计的射频辉尤放电等 离子体化

学气相讯和、设备 ，玩积出了是金刚石 薄晨，分析 T

溥腥的提观结 构和表面形挠，考 瞎了薄膜的硬度

和尤学透过率

1 实验部分

1. 1 薄艇的树备

实验采用自 行研制 的 RF-PECVD 设备，国 1

为该系 蝇的原理简围该设备革用平板式也板 ， 两

极板平行放直 . 间距可旧在 O~ 130 mm 内 自 由 调

节 ，上下极板的面积比为 1 6 阳极 (上极板〉接地 ，

阴极(于极板〉连接射频源 ( 1 ~t 5 6 MII叶 . 同 时加

屏蔽及冷却 水，射频电源的 最 大 输出 功卒 为

500 W 反应气体革周 H，和 CH4 • 气体纯度均大于

99 .9 % .气体流量由盾量流量计进行控制，本底真

空和工作气压都由 ZDF-5 2 1 0 1.合真空计酬量

观祭窗口

~l 且 h

接桌:士, ; 循环水

5 H CR,

因 1射频苯置的原理圆

F ig. l Schematic d iag ram of the RF sys tem

这周刊10仰的单晶硅和普通的我就片作为基
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离子体法制备的 是金刚石薄族在西十分平整光

滑，具有极低的粗桂皮

体，基片在面的净化对成反质量且其对膜层的附

着力帮响很大 ， 因 此基片 在放入真空腔体 以前 ， 先

用体积分数为1O%~20 %的:'\fllOIl洛液浸泡 20­

:W min ，再用 去 离子水 ，青洗 ， 然 后 用 丙嗣和元水 乙

醇分别超声清洗 15~20 min . 周 干燥的空 气吹于

OLC 薄膜制备条件为 : CH.和H， 的流量百分比为

30 %~80% .记积气压为2- 3 Pa ， 射频功 率80­

120 W ，极板间距为 6 cm ，1冗积时 间 5 h

1. 2 薄膜的副武

采用日本也于 JSM-5 5 1 0LV型扫描也于显微

镜和 CSPM4000尿子力且很统对薄膜的在西形貌

和粗糙庄进行在征p用英国 Renishaw公司生产的

RM-I OOO 型激光拉曼先谱仪分析薄族的结 构 ， 周

Impact4 20 型傅立叶虹外进射尤谱仪对瓦积溥脱

后的玻鸡样品进行进尤性能溃l试♂用 上海尚材试

验机有限公司生产的 DHV 1 000 显微硬度计制 量

薄胶的攻庄

2 结果与讨论

2. 1 J) LC 膜的在西移貌分析

国 2是在射频功字为 120 W.CH4 和 H， 的流

量百分比为 60% .讯积气压为 2 Pa 下得到 的吴金

刚石薄膜的 SEM在畸形扭，从国 4中可以看出 ，

DLC 薄膜的在西非常乎整 ， 而且晶担非常细小
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因 2类金刚石薄膜的 SEM 照 片

Fig. 2 SEM micrograph of the ι LC film

为了史进一步的在征 OLC薄艇的表面形挠，

来用原于力显微镜进行观事围 3为 DLe薄膜

10μmX I0μm 的AFM 彤在围 ， ( a)二维 形就圈 ，

( h) 三维形貌围 从国 5 中 可 以看 出 薄膜的在西是

由大量的非晶碳是束组成，薄膜的在面均匀致密 ，

有明显的颗粒状的碳和于用原子力显微镜配套

的分析软件进行面粗糙度分析，碍到茸艇在面的

平均粗糙度民 = o. 492 1IT1l ， 高 度 均 方 根 Rq =

0. 853 nrn ， 微观不平足十点高庄 R. =12 . 7 nm ，轮

廓革大高度 R~ = 1 3 . 4 ntIl 进行粒度分析碍到拉

于的平均粒径为 6 1. 7 nrn 因 此 ， "T I'A 看 出 ，射频等

( I. )三维形貌团

副 3 类金刚石浮展的 AFM表面形貌

Fig. 3 AFM images uf the DLC film

2.2 OLC 膜的拉曼先谱分析

激尤 R川Han龙谱是分析DLe膜的一种有兹

方法类金刚石薄膜内部含有金刚石结构的 sp" 盎

化提和石 墨结构的 Sp2 A际化睫， 这些键呈短程有序

排列 ，一般由 Sp2键连接成旦在个的或者破碎的坏，

构成类拙于石墨层状结构的小"最米"在这些牵

来的边耳存在元规则排列的具有碳破电子轨道的

盘杂化结构但从整体结构来看，是金刚石攻胶仍

然在现为典型的非晶结构1 14 1 金刚 石由四面体结

构的，p户键组成，其Rlltll ll Tl i善在现为在 1 332 凹 ，

处的单一尖峰p高度取向的结晶石墨由乎面三角

结构的 sr/键组成，其 Raman 表现为 1 580 cm- 1

处的羊一支峰(通常称为 G 峰 ) ;1多 品或彼晶石 室

的 Raman 语会在 1 350 em 1 处 出现一个附加的峰

(通常称为 U峰) l叫 e

围 4是在射频功卒为 80 W.CH ， 和 H ， 的流 量

百分比为 50% .玩积气压为 2 p， 下得到 的 类金刚

石薄膜的 Raman固谱及其( ~a l1、S la ll 扣合曲线 在

l 是 Raman 罔谱 高斯扣合的要去择 从 囹 4 中 可 以
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表 I 拟合的 Ramnn谱数据

/'玻柄尿样

以}

JZ飞飞

I阴

豆ω

~4()

2. 4 J) LC 膜的旦微硬庄分析

硬庄是指一种材耕受着另 一种受力的是硬的

物体压力所呈现的阻力大小显微硬且是通过尤

学放大 ，刷 出 在一定试验为 下 由金刚石钻角 椎体

压头压入被制物体后所残留的压在的对角线长皮

来求出被剧物的硬度 显微攻庄计在耐量薄膜的

硬度时 ， 当压 头在溥腥在西压痕的深度和膜阜比

值超过允许的 临界佳.圭薄膜‘薄膜与 基底界曲、

基底共同影响，往往剧碍的是薄膜的主合硬度口η

在实验中.革用上海尚材试验机有限公司生

产的数字显微硬度汁.型号为 DHV- lωO .施加的

载荷为 9. 8汗，时间为 1 5 s 基片 为硅片 ，其维氏硬

度为 10 1. 8 kgf/cm2 现积 DLC 薄膜的 条件为 射

频功丰 lOO W， CH.和 H，的流量百分比为 60% .

现积气压为 2 Pa. 选择不 同 E浅打 3 个点 删试其

立合硬度，取平均值

表 2 DLC 王军膜的复合硬度

T able 2 Composite hardness of the SijDLC

T'i ~ . 5 TnmspHn .cc of tfl<' Gl"ss/DI.C and Glass

O MO0 3 似)(J 2 500 2 阳10 1 500 1 000 5剧
t度数/cm-'

周 5沉积 DLC薄族前后成荡的尤学透过性能

Z

2 创灿l

8 阳灿

6 创灿l

言 4则

i 则 I 阴阳 I 20() I 棚 l 酬l酬
航运价格!cm-'

圈 4 DU兀‘ 溥膜I之 m川'" 圆语及其 (;础'"凶ss

Fi←川:ig . 4 Ram、an spectrum and it臼s de配compos剖luon s叩pee凹n，a

of the DLC film

看 出 ， 曲线 I上在 1 580 em- I 附近有一个很强 的

宽峰，同时在 1 350 cm-l 附近有一个弱肩峰 ， 呈现

出 典型的 DLC 薄膜的 Raman 克培特征 曲线 2 是

Raman 尤谱的高斯扣合曲线 ， 它扣合 出 了 2 个峰，

其中心为 1 328. 1 em- I 的 υ 峰 和 中 心 为

1 5 16.5 cm- 1 的 G 峰 ， 相对与 特征峰位来吭 D 峰

和 G 峰都向低波数反方 向偏移 r . G 峰移 句低波

数有两种可能的原闵 Sp2键角紊乱程度增加和

Sp·l键结构含量的精加 ， 而 G 峰芷化是 由石 墨相无

序排列造成的l U I 另 一方面 .D峰的出现是由于石

z结构 中 s旷 键 角 的 幸乱 ， 包括与 Sp3键相逢的 原

子 ，也与 由 自p'键组成的主石墨微区 中 长程有序的

破坏有吴对 Raman谱的 υ峰、G峰进行面积积

分计耳出对应的峰强皮比值Iv / I"， • 可 以 定性的在

示 sp" 盎化碳原子的含量【町 ， 1 0 / 1 (， = 0 . 88 9 8 在明

薄股中金刚石成分含量较高

f able 1 Decomposit ion data of Raman spec trum

T<臼 ，，， ，， ，，
~叙 中~ 宽度 高度 1])/ 1&

1磊拟合峰

n嗲 L IB ~ X I0 ' 1 321:1.4 24 7 口 3688.1
0. 889 8

G珍 1. 284 8XIO' 1 ~16.~ 161.83 633 1. 8

2. :-I J)LC 膜的尤学性能

采用伴立叶红外光谱仪对记和是金刚 石薄膜

前后载放片的进尤性能进行了在征.国 5为瓦积

薄膜前后放瑞在 4 000 em 1 到 500 ern 1 波数 也周

内的透范性能比较，记积的牵羊仲射频功卒120 W ,

CH.和 H， 的 流 量 百 分 比 为50% . 沉 积 气 压 为

2. 5 Pa 从国 5 中 可 以看 出 ， 也积 DLe 薄膜后琅满

整体的透尤性能有所降低.但降低后其进尤性能

仍然技高 ，以 4 000 cm l 处的透过性能为例 ，攻鸦

标准样的透过卒为 92% . ill'.积 OLe薄膜后透过卒

变为 82%左右 ，这样的过过性能仍然能够达到l 基

本 的尤字应用妥卓

压'马打点编号 1 2 3 乎均住

复合硬度! ( kd ' cm ' ) 41:1 7. 3 530. 5 504.2 507. 3

3 结 语

也 使用射频等 离 子体法 VA CH. 和 H， 为反应

气体，在旦在晶硅片和载攻片上成功制备出了高质

量的类企刚石薄膜.

b 所 ，"I备 出 的 DLC 薄膜 JI'l SEM 和AFM 分

析皮现，薄展在西非常平整光滑，在西粗糙庄极

低，平均粗糙庄凡=0 . 492 n m

<. 对 DLC薄膜进行 Rama n 光谱 Gaussia ll 扭

合分析 ，在观光谱中 D 峰和 G 峰的位直及宽度都

发生了变化，峰强度比值 1])/ 1 "， = 0 . 889 8 ， 薄庭中

叩3 盎化碳含量桂高

d 制备出 来的 DLe 薄腥的光学透过性较好 ，

复合硬度也比较 高，达到 了 507 . 3 k~f/ cmz
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carbon films prepared by RF-PECVD

XI E Peng l ，阴法 NG Jia n-h"a l,2 , l.yA NG Ch"an-x in l,2 ， f'机也 NG Sheng-ga o l'! ,

lUAN 阴'ei-dong 1 • 2 • XIONG Li-wei I ,2

(1 . Wuh~ T1 Insti tutc of T('C lltlol ogy . Sd ∞，1 of M~tni~ 1s &:i c町c ~nd Enginccring ,Wuh~n 130071 ， Ch in ~ ;

2. Pro vincial Key LaboT.1lOry of P].1Hmaιhemistry and Adv.1uced A1.1leri .1IH. Wuh.1n 430074. China)

Abstract , Diam on d-l ik e ca rhon (υLC ) fil m s have he en successfully grown on sil ico n wafer and glass

s lide substrates by radio frequenc y plasma en han ce d chem ical vapor d呻osition ( R F -P E C V D ) in a H 2/

e Il, plllsmll. Surfllce morpholoJ{Y, mi cro何 InK' l ure. op l i ca l pro pe T1ies and hanltless of 什Ie film何were

investigated by Scanning E le ctron M icroscopy ( S E M ) , Atomic Force Microscopy ( A F M) . Ram a n

Spectroscopy ( R am an ) . l nf ra r ed S p ec t r um ( IR) and m icro-h ar dness instrumen t . 'I'he result sh ow s that

t he surface of t h e f ilm is very flat and smooth a nd surface avera~e rou~hness i s O. 42 9 nm. T h e fil m h as

咱饵 ， ，旷 botl (1 and lypi c lll hydroJ{ena led diamOtl(I-like dlll ra cleris lics. The film ha s hi J{h 叫Hiclll

t ransparency; its hardness is up t o 507 .1 k g f/ cm 2

Key words: RF-l'ECVυ; diamond- like carhon fi lm s ; rough ness ; R am an sp ec t ros copy ; m icr o-hardn ess
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