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摘要　针对脉冲激光沉积（ＰＬＤ）薄膜装置，建立了时间分辨等离子体发射光谱测量系统，在沉积类金刚石（ＤＬＣ）

薄膜时，通过对ＣＩＩ（４２６．７ｎｍ）和ＣＩＩＩ（２２９．７ｎｍ）的发射谱测量发现，当脉冲激光轰击石墨靶材时，Ｃ发射谱强度

均随时间变化，表现为由强变弱的时间变化过程，并且与靶材的表面状况有很强的相关性。实验过程中保持激光

的脉冲频率和单脉冲能量不变，在石墨靶固定时，碳发射谱强度随时间呈快速下降趋势，当石墨靶旋转时，碳发射

谱强度变化较为缓慢。实验发现，ＣＩＩＩ和ＣＩＩ的发射谱强度的比值随时间逐渐增大。
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１　引　　言

脉冲激光沉积（ＰＬＤ）是２０世纪８０年代末发展

起来的一种新型薄膜制备技术，它最早被用于沉积

以ＹＢＣＯ为代表的高温超导薄膜
［１］，由于其具备同

组分沉积（可制备与靶材组分一致的多元化合物薄

膜）、适用范围广（可制备包括部分有机材料在内的

各种薄膜材料）、沉积速率高等优点，已被广泛应用

于铁电体、半导体、金刚石或类金刚石以及有机物薄

膜的沉积中，并在制备纳米材料和半导体量子点等

新型微结构材料中获得使用［２～７］。

脉冲激光沉积薄膜大致可以分为３个过程：激

光轰击靶材形成（羽状）等离子体、等离子体在真空

中的传输、等离子体与基片表面作用形成薄膜。目

前国内外在脉冲激光沉积薄膜领域，基本上都是将

这一手段作为一种工具，工作目标定位于沉积不同

类型的薄膜以及研究薄膜的相关特性，而对ＰＬＤ的

基本过程以及怎样的条件才适合制备优质薄膜方面

的研究偏少。

本文以脉冲激光沉积类金刚石（ＤＬＣ）薄膜为

例，采用光学多道光谱仪（ＯＭＡ），通过追踪碳的不

同电离态离子的发射光谱的变化，对用ＰＬＤ技术沉

积ＤＬＣ膜的作用过程开展了相关研究。
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２　实验装置

用于沉积薄膜的球型真空室以及光谱诊断系统

如图１所示。实验采用 ＫｒＦ（２４８ｎｍ）准分子激光

器，经透镜聚焦于真空室中的石墨靶上。靶台和基

片台均可由电机驱动旋转（频率可调）。激光烧蚀石

墨靶形成碳等离子体，其辐射光经透镜聚焦后由石

英光纤将光束耦合到ＩＳＡ３２０光学多道光谱仪，

ＡＮＤＯＲｉＳｔａｒＣＣＤ探头可以提供多种时间和空间

分辨光谱信号采集模式组合。

图１ 测量系统布置图

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｅｔｕｐ

　　光谱仪选择１２００ｌｉｎｅｓ／ｍｍ光栅，对应的光谱

分辨率为０．０５ｎｍ，准分子激光器以１０Ｈｚ，单脉冲

能量２１０ｍＪ稳定输出，并保持在靶材处的单脉冲能

量密度不变。

３　实验结果

３．１　碳等离子体的时间分辨光谱

为了在同一采集界面同时观测ＣＩＩ和ＣＩＩＩ的发射

谱强度随时间的变化以及它们的相对强度变化，实验

选择ＣＩＩ（４２６．７ｎｍ）的一级谱和ＣＩＩＩ（２２９．７ｎｍ）的二级

谱（位于４５９．４ｎｍ处）作为测量对象。利用图１所示的

装置采集到的ＣＩＩ（４２６．７ｎｍ）和ＣＩＩＩ（２２９．７ｎｍ的二级

谱）谱线及其时间变化如图２所示。

图２中，每相邻两组数据的时间间隔为１２ｓ，共

采集超过９００ｓ的数据，图２只显示了前２４０ｓ的结

果。由图可知，ＣＩＩ，ＣＩＩＩ的发射谱强度总体上呈随

沉积时间不断衰减的趋势，但ＣＩＩＩ的衰减速率比

ＣＩＩ缓慢。

３．２　靶材的表面特性对发射光谱的影响

激光轰击靶材形成羽状等离子体，其过程是靶

材吸收激光能量使作用区的温度快速升高，形成烧

图２ ＣＩＩ和ＣＩＩＩ谱线的实时采集图

Ｆｉｇ．２ ＤａｔａａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆＣＩＩａｎｄＣＩＩＩａｔｒｅａｌｔｉｍｅ

蚀现象，此时靶材将气化、蒸发，碳原子被不断电离

形成区域化的高温高密度等离子体，同时也伴随有

固体颗粒从靶材的表面逸出。激光与靶材的相互作

用决定了等离子体的诸多参数，例如其组成、产率、

速度和空间分布，而这些因素最终又将直接影响沉

积出的薄膜的成分、结构和性能。

为了系统地研究靶材的表面特性对激发的碳等

离子体行为的影响，在相同条件下，通过固定靶台和

旋转靶台两种状态利用图１装置观测了碳等离子体

发射谱的变化。所谓固定靶台，是指关闭靶台的旋

转电机，此时激光聚焦在碳靶的固定点上，随着时间

的推移，碳靶上最终会烧蚀出一凹坑；所谓旋转靶

台，是指靶台在电机驱动下按一定周期转动，由于激

光聚焦位置不变而靶台旋转，最终在碳靶上烧蚀出

的轨迹是圆环型凹槽。

取表面平整的石墨靶材，分别在固定靶台和旋

转靶台状态下开展脉冲激光沉积实验，ＫｒＦ激光器

单脉冲能量为２１０ｍＪ，工作频率为１０Ｈｚ，其他实验

条件尽可能维持不变，两种状态下ＣＩＩ（４２６．７ｎｍ）

辐射谱强度随时间的变化关系如图３，４所示，均表

６１８
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现为先增强（约持续１００ｓ）再减弱的过程，但旋转靶

台时衰减速率明显缓慢。

图３ 固定靶台时ＣＩＩ（４２６．７ｎｍ）辐射谱强度随时间

的变化关系

Ｆｉｇ．３ ＣｈａｎｇｅｏｆｔｈｅＣＩＩ（４２６．７ｎｍ）ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｗｉｔｈｔｉｍｅｗｈｅｎｔｈｅｔａｒｇｅｔｗａｓｈｅｌｄ

图４ 旋转靶台时ＣＩＩ（４２６．７ｎｍ）辐射谱强度随时间

的变化关系

Ｆｉｇ．４ ＣｈａｎｇｅｏｆｔｈｅＣＩＩ（４２６．７ｎｍ）ｅｍｉｓｓｉｏｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

ｗｉｔｈｔｉｍｅｗｈｅｎｔｈｅｔａｒｇｅｔｗａｓｒｏｔａｔｅｄ

图５ 旋转靶台时ＣＩＩ（４２６．７ｎｍ）辐射强度的衰减曲线

Ｆｉｇ．５ ＡｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＣＩＩ（４２６．７ｎｍ）ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｗｉｔｈｔｉｍｅｗｈｅｎｔｈｅｔａｒｇｅｔｗａｓｒｏｔａｔｅｄ

实验发现，在脉冲激光沉积过程中，随着靶材表

面特性的改变，ＣＩＩ和ＣＩＩＩ辐射谱强度的衰减速率也

有区别，ＣＩＩＩ相对于ＣＩＩ要缓慢得多。图５，６为同一

次沉积实验（靶台旋转）时 ＣＩＩ（４２６．７ｎｍ）和 ＣＩＩＩ

（２２９．７ｎｍ的二级谱）辐射谱强度随时间的变化关

系，经过９００ｓ后，ＣＩＩ辐射谱强度减少到最大值的

７５％ 左右，但ＣＩＩＩ却保持在最大值的９０％。这里需

要说明的是谱线强度的衰减速率还与激光在靶材上

扫描轨迹的半径有关，半径越大，衰减越缓慢。

图６ 旋转靶台时ＣＩＩＩ（２２９．７ｎｍ）辐射强度的衰减曲线

Ｆｉｇ．６ ＡｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｏｆｔｈｅＣＩＩＩ（２２９．７ｎｍ）ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｗｉｔｈｔｉｍｅｗｈｅｎｔｈｅｔａｒｇｅｔｗａｓｒｏｔａｔｅｄ

４　分析与讨论

通过对 ＣＩＩ，ＣＩＩＩ的发射谱测量发现，利用

２４８ｎｍＫｒＦ准分子激光轰击石墨靶材时，Ｃ发射谱

强度均随时间变化，表现为先增强后衰减的时间变

化过程，开始辐射增强主要是激光轰击靶材后引起

靶的局域温度上升所致，而此后的衰减则主要是由

于靶材的表面特性发生变化，特别是形成凹坑或者

沟槽后，导致等离子体位形改变。

尽管ＣＩＩ，ＣＩＩＩ的发射谱强度总体呈衰减变化，

但ＣＩＩＩ相对于ＣＩＩ的强度比却表现为增加趋势，可

能的原因是形成凹坑或者沟槽后，激光对等离子体

有二次激发的过程，并且各电离态离子数随着离子

温度的升高而重新分布。

选择不同的时间段沉积类金刚石薄膜，结果表

明，如果在沉积过程中不断地改变激光在靶材上的

扫描半径，以避免形成沟槽，一定时间内沉积的薄膜

最厚；反之，如果在形成沟槽后才开始成膜，则相同

时间内沉积的薄膜厚度明显不及前者，这与前述的

光谱测量结果一致。

通过对不同条件下制备的薄膜进行拉曼光谱分

析显示，当靶材形成沟槽后沉积的薄膜通常不具备

类金刚石特征。

５　结　　论

通过光学多道光谱仪对脉冲激光沉积过程中形

成的等离子体开展时间分辨光谱测量，在沉积类金

刚石膜时，发现ＣＩＩ（４２６．７ｎｍ）和ＣＩＩＩ（２２９．７ｎｍ）

７１８
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的发射谱均随时间变化，总体表现为衰减过程，同时

ＣＩＩＩ和ＣＩＩ的发射谱强度比随时间逐渐增大，这与

靶材的表面特性发生变化有关，建议在ＰＬＤ过程

中，尽量避免沟槽效应的产生。
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