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摘要　采用脉冲激光沉积法（ＰＬＤ）在不同激光通量下烧蚀ＣＮ狓 靶，在单晶硅基底上沉积ＣＮ狓 薄膜。利用扫描电

子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线能谱仪（ＥＤＳ）、Ｘ射线光电子谱仪（ＸＰＳ）等对薄膜的形貌、化学成分和微观结构进行了表

征。采用球 盘式磨损试验机在大气（相对湿度４８％～５４％）环境下测试了薄膜的摩擦学特性。结果表明，递进式

ＰＬＤ技术可显著提高ＣＮ狓 薄膜的含氮量。当激光通量从５．０Ｊ／ｃｍ
２ 提高至１０．０Ｊ／ｃｍ２ 时，薄膜含氮原子数分数

由２３．８％上升至２９．９％，膜中Ｎ－ｓｐ
２Ｃ键的含量上升，Ｎ－ｓｐ

３Ｃ键和ｓｐ
３Ｃ－Ｃ键的含量下降，薄膜的磨损率从

２．１×１０－１５ ｍ３／（Ｎ·ｍ）上升至９．０×１０－１５ ｍ３／（Ｎ·ｍ）。摩擦系数为０．１５～０．２３，激光通量５．０Ｊ／ｃｍ２ 沉积的薄膜

有最佳摩擦学性能。
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１　引　　言

１９８９年，Ａ．Ｙ．Ｌｉｕ等
［１］的理论计算表明β

Ｃ３Ｎ４ 的弹性模量与金刚石十分接近，由此预言了β

Ｃ３Ｎ４ 的超硬特性并引起国内外的广泛关注。氮化

碳材料具有高化学惰性、良好的力学及摩擦学性能

等优点［２］，它在生物医学、电子与光学器件、微型机

电系统以及减摩润滑等领域应用前景广阔。

目前，制备氮化碳材料的常用方法包括高压热

解法［３］、离子注入法［４］、化学气相沉积法［５］、电化学

沉积法［６］、磁控溅射法［７］以及脉冲激光沉积法

（ＰＬＤ）
［８～１０］等，但至今未能制备出成分满足化学计

量比的宏观尺度氮化碳晶体，氮化碳材料以低含氮

量的非晶体或者微晶的形式存在。采用了诱导耦合

等离子体化学气相沉积［１１］、射频放电增强ＰＬＤ
［１２，１３］

等技术，可制备含氮量高一些的ＣＮ狓 薄膜。

ＰＬＤ法制备ＣＮ狓 薄膜时采用石墨为靶材，氮气

为反应气体。由于激光烧蚀产生的等离子羽辉含氮

量不高以及氮分子的离化率低［１４］，薄膜以非晶态为

主，含氮量一般低于３５％原子数分数
［１５］。基于此，

本文提出以ＰＬＤ法合成的ＣＮ狓 薄膜为靶材，在氮

气中激光烧蚀制备ＣＮ狓 薄膜新方案（简称为递进式

ＰＬＤ），以尝试实现等离子体羽辉含氮量的提升及薄

膜含氮量和微观结构的改善。本文报道了在不同激

光通量下递进式脉冲激光沉积ＣＮ狓 薄膜的成分、微

观结构和摩擦学特性的变化规律。

２　实验部分

２．１　靶材和薄膜的制备

实验所用脉冲激光器为德国产 ＫｒＦ受激准分

子激光器（ＬａｍｄａＣｏｍｐｅｘｐｒｏ２０１型，λ＝２４８ｎｍ，

τ＝２５ｎｓ），脉冲激光沉积设备由中国科学院沈阳科

学仪器中心制造，球形真空室直径为４５０ｍｍ，最高

真空度为６．６７×１０－５Ｐａ。

靶的制备：将高纯石墨靶（直径６０ｍｍ，质量分

数９９．９９９％）依次在丙酮和无水乙醇溶液中充分除

油；热风吹干后装入沉积室，真空除气２４ｈ。之后

用低通量激光脉冲对石墨靶表面进行烧蚀清洗以去

除表面杂质。用单晶硅基片（Ｎ型〈１１１〉）为衬底材

料，采用常规方法清洗后备用［１６，１７］。当真空室本底

气压低于２×１０－４Ｐａ之后，引入通量为６．７Ｊ／ｃｍ２

的脉冲激光在高纯氮气（体积分数为９９．９９％）中沉

积ＣＮ狓 薄膜，其他工艺参数为：室温、脉冲频率

１０Ｈｚ、靶基距４５ｍｍ、氮气压强５Ｐａ。沉积过程中

始终保持激光束沿水平和垂直方向扫描，以获得成

分和膜厚均匀的ＣＮ狓 薄膜。经过５００ｈ的沉积，最

终获得厚度约０．３３ｍｍ的ＣＮ狓 靶。能谱法（ＥＤＳ）测

定结果表明，ＣＮ狓 靶的含氮原子数分数约１９．２％。

ＣＮ狓 薄膜的制备：将制备好的ＣＮ狓 靶安装到靶

座上，然后分别以５．０、６．７、８．３、１０．０Ｊ／ｃｍ２ 的激光

通量进行烧蚀并制备出 ＣＮ狓 薄膜，沉积时间为

１５ｍｉｎ，其他条件与制备ＣＮ狓 靶相同。

２．２　薄膜的表征方法

ＣＮ狓 薄膜样品的表面形貌在ＨｉｔａｃｈｉＳ４７００场

发射扫描电镜 （ＦＥＳＥＭ）上观察，加速电压为

１５ｋＶ；采用 ＥＤＳ测定薄膜的含氮量，加速电压

１５ｋＶ，采样时间１００ｓ。

薄膜样品的 Ｘ 射线光电子谱（ＸＰＳ）表征在

ＫｒａｔｏｓＡｘｉｓＵｌｔｒａＤＬＤ型多功能电子能谱仪上进

行。激发源为单色 ＡｌＫα射线（１４８６．７ｅＶ），功率

约３００Ｗ，分辨率０．８ｅＶ，能量步长０．０５ｅＶ。采用

铜（Ｃｕ２ｐ３／２，９３２．６７ｅＶ）和银（Ａｇ３ｄ５／２，３６８．２６ｅＶ）

标样进行能量定标。谱线拟合在 ＸＰＳＰＥＡＫ软件

中进行，先用Ｓｈｉｒｌｅｙ法扣除背底，然后用洛伦兹 高

斯函数进行拟合。

薄膜样品的摩擦磨损性能测试采用 ＷＴＭ２Ｅ

型可控气氛微型摩擦磨损试验仪进行，对磨材料为

直径４ｍｍ的Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷球，法向载荷５０ｇ，电机转

速３００ｒ／ｍｉｎ，回转半径３ｍｍ，空气相对湿度（ＲＨ）

４８％～５４％。薄膜磨损体积的测定：采用Ｄｅｋｔａｋ３

型台阶仪测出样品表面磨痕的截面轮廓，然后计算

出截面面积和磨损体积。在每个样品的摩擦圆上随

机选取１０个位置进行测量，取磨损体积的平均值作

为样品磨损体积，所有磨损体积的偏差均在样品磨

损体积的±１５％以内。依据法向载荷、滑行距离和

样品磨损体积，最终计算出薄膜的磨损率。

３　结果与讨论

３．１　薄膜的组织结构分析

图１所示为ＣＮ狓 薄膜的表面形貌照片。由图

可见，所有样品表面由尺寸１００～３００ｎｍ的颗粒物

组成，分布也比较均匀，未观察到尺寸达微米量级的

大液滴。一般认为，ＰＬＤ法制备薄膜时低激光通量

容易获得高表面质量的薄膜［１８］。这是因为低激光

通量时靶材的烧蚀率低，产生的等离子体羽辉密度

较小，激发出的原子团簇不易聚集；另一方面，大液

滴由于动能较小而不易被样品表面收集。注意到

图１中样品的表面粗糙程度无明显差异，几乎与激
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光通量无关，认为这是由于靶的致密程度低引起的。

因为实验制备出的ＣＮ狓 靶比石墨靶疏松，导致靶材

的烧蚀率很高（实验时观察到等离子体羽辉的尺寸

比烧蚀石墨靶材时大得多），激光通量对等离子体羽

辉尺寸的影响被显著弱化了。

图１ 样品表面形貌ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

　　靶材的高烧蚀率使薄膜有较高的沉积速率。

图２所示为激光通量６．７Ｊ／ｃｍ２ 时薄膜的横截面形

貌，从图中可测得薄膜厚度约为１．０５μｍ，对应的沉

积速率为７０ｎｍ／ｍｉｎ，是ＣＮ狓 靶生长速率的６倍以

上。薄膜以柱状结构方式生长，其他样品的横截面

形貌与此类似。这种形貌与等离子体羽辉到达基体

过程中团簇形核和长大所需的能量有关，即与团簇

的表面迁移率有关［１９］。

图２ 样品的横截面ＳＥＭ照片（激光通量为６．７Ｊ／ｃｍ２）

Ｆｉｇ．２ ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙＳＥＭｉｍａｇｅｏｆ

ｓａｍｐｌｅ（ｌａｓｅｒｆｌｕｘｉｓ６．７Ｊ／ｃｍ
２）

图３所示为ＣＮ狓 薄膜含氮量随激光通量的变

化情况，其中的虚线表示ＣＮ狓 靶的含氮量。随着激

光通量的增加，薄膜中 Ｎ含量几乎呈线性增加趋

势，１０．０Ｊ／ｃｍ２时薄膜的含氮量达到最高值２９．９％

原子数分数。这是因为随着激光通量的增加，烧蚀

出的粒子（或团簇）动能增大，与氮分子的相互作用

增强，从而形成了更多的ＣＮ基团并沉积到样品表

面［２０，２１］。激光通量为６．７Ｊ／ｃｍ２ 时，薄膜的含氮原

子数分数为２５．７％，甚至激光通量为５．０Ｊ／ｃｍ２ 时

沉积的薄膜含氮量也超过ＣＮ狓 靶。这充分说明通

过烧蚀ＣＮ狓 靶能使ＣＮ狓 薄膜的含氮量实现递进式

增长。

图３ ＣＮ狓 薄膜含氮原子数分数与激光通量的关系

Ｆｉｇ．３ ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔｏｆＣＮ狓

ｆｉｌｍｗｉｔｈｌａｓｅｒｆｌｕｘ

不同激光通量下ＣＮ狓 薄膜的Ｃ１ｓ和 Ｎ１ｓ高分辨

Ｘ射线光电子谱如图４所示。由参考仪器附带的
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ＸＰＳ数据库以及诸多文献可知，所有ＣＮ狓 薄膜的

Ｃ１ｓ谱图可以分解为５个峰，分别将峰位２８４．５±

０．１ｅＶ（１＃峰），（２８５．４±０．１）ｅＶ（２＃峰），（２８６．２±

０．１）ｅＶ（３＃峰），（２８７．４±０．１）ｅＶ（４＃峰）和（２８８．３±

０．２）ｅＶ（５＃峰）对应于ｓｐ
２Ｃ－Ｃ，ｓｐ

３Ｃ－Ｃ，Ｎ－ｓｐ
２Ｃ、

Ｎ－ｓｐ
３Ｃ和Ｃ－Ｏ键。ＣＮ狓 薄膜的Ｎ１ｓ谱图可以用２

个峰拟合，分别位于（３９８．７±０．１）ｅＶ（１＃ 峰）和

（４００．１±０．１）ｅＶ（２＃ 峰），１＃ 峰对应于薄膜中的

Ｎ－ｓｐ
３Ｃ键，２＃峰对应于Ｎ－ｓｐ

２Ｃ键。拟合后的结

果如表１所示，表中犘狀 表示狀
＃ 峰卷积面积的百

分比。

图４ 不同激光通量下ＣＮ狓 薄膜的Ｃ１ｓ（ａ）和Ｎ１ｓ（ｂ）的ＸＰＳ谱

Ｆｉｇ．４ （ａ）Ｃ１ｓａｎｄ（ｂ）Ｎ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣＮ狓ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓｌａｓｅｒｆｌｕｘｅｓ

表１ ＣＮ狓 薄膜的Ｃ１ｓ和Ｎ１ｓ谱图拟合结果

Ｔａｂｌｅ１ ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣ１ｓａｎｄＮ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣＮ狓ｆｉｌｍｓ

Ｌａｓｅｒｆｌｕｘ／（Ｊ／ｃｍ２）
Ｃ１ｓ

犘１／％ 犘２／％ 犘３／％ （犘３＋犘４）／％ 犘４／（犘３＋犘４）

Ｎ１ｓ

犘１／％

５．０ ４４．９ ２９．３ １２．７ ２２．４ ０．４３ ０．５５

６．７ ４６．３ ２５．０ １６．２ ２５．３ ０．３６ ０．４７

８．３ ４３．６ ２３．５ １８．８ ２７．９ ０．３３ ０．４４

１０．０ ４０．８ ２５．８ ２１．７ ２９．７ ０．２７ ０．４３

　　由于薄膜中Ｃ－Ｏ键的原子数分数为３．５％～

４．８％，因此薄膜含氮量可近似地由Ｃ１ｓ谱中的（犘３＋

犘４）给出。由表１可知，随着激光通量的增大，（犘３＋

犘４）随之增大，这说明薄膜含氮量随着激光通量的增

大而升高，该趋势与 ＥＤＳ测试结果相符（图３）。

表１中犘３ 代表 Ｎ－ｓｐ
２Ｃ键的含量，随着激光通量

的提高而提高；而犘４／（犘３＋犘４）代表薄膜中 Ｎ－

ｓｐ
３Ｃ在Ｎ－Ｃ键中的百分比，呈下降趋势。这说明

随着激光通量的增大，薄膜中的氮原子更倾向于形

成Ｎ－ｓｐ
２Ｃ键。由于薄膜的Ｎ１ｓ谱图采用了２个峰

拟合，因此Ｎ１ｓ谱中的犘１ 也能反映Ｎ－ｓｐ
３Ｃ在Ｎ－

Ｃ键中的百分比，其变化趋势与Ｃ１ｓ谱中得到的结果

一致。薄膜中碳原子ｓｐ
３ 杂化键的含量可由（犘２＋

犘４）得到，它随激光通量的增大而减少，这表明薄膜

中碳原子ｓｐ
３ 杂化程度呈下降趋势。

３．２　摩擦性能分析

图５所示为摩擦磨损实验过程中ＣＮ狓 薄膜的

摩擦系数变化曲线。通过对比可知，激光通量为

５．０Ｊ／ｃｍ２时薄膜的摩擦系数最为平稳，平均值也最

低（约为０．１５）；而其他薄膜的摩擦系数平均值则随

激光通量的提高由０．２３下降至０．２１。薄膜磨损之

后的形貌照片如图６所示。虽然不同激光通量下薄

膜样品表面的磨痕宽度不同，但磨痕比较均匀，未出

现脱落、起皮、磨穿等现象。对样品的磨痕截面进行

测量并计算之后，得到了样品的磨损率，结果如图７

所示。

图５ ＣＮ狓 薄膜摩擦系数随测试时间的变化

Ｆｉｇ．５ Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆ

ＣＮ狓ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｔｅｓｔｄｕｒａｔｉｏｎ

　　磨损率定量反映了薄膜的耐磨性能，磨损率越

大，薄膜的耐磨性越低。由图７可知，薄膜的磨损率
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图６ ＣＮ狓 薄膜磨损后的表面形貌

Ｆｉｇ．６ ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｗｅａｒｔｒａｃｋｓｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓａｆｔｅｒｗｅａｒｔｅｓｔ

图７ 不同激光通量下ＣＮ狓 薄膜的磨损率

Ｆｉｇ．７ ＷｅａｒｒａｔｅｏｆｔｈｅＣＮ狓ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔ

ｖａｒｉｏｕｓｌａｓｅｒｆｌｕｘｅｓ

随激光通量的提高而增大，说明薄膜的耐磨性呈下

降趋势。这可归因于薄膜中碳原子ｓｐ
３ 杂化程度的

降低。因为薄膜中碳原子ｓｐ
３ 杂化程度越低，薄膜

的硬度越低，弹性模量也越小［８］。激光通量为

５．０Ｊ／ｃｍ２时薄膜的耐磨性最好，主要原因是薄膜中

碳原子ｓｐ
３ 杂化程度最高，另一方面是薄膜的摩擦

系数低，对降低磨损率起到一定贡献。

不同制备技术下获得的ＣＮ狓 薄膜，其机械性能

存在显著差异，变化趋势也不尽相同。文献［２２］报

道磁控溅射ＣＮ狓 薄膜含氮原子数分数从１２％上升

至２４％时，摩擦系数从０．２５上升至０．５０，磨损率由

５．６×１０－１７ ｍ３／（Ｎ·ｍ）增大到１．３×１０－１３ ｍ３／（Ｎ·

ｍ），波动范围颇大。文献［２３］中ＣＮ狓 薄膜含氮原

子数分数从１６％上升至２６％时，其摩擦系数从０．１９

上升至０．４５，磨损率由２．２×１０－１７ ｍ３／（Ｎ·ｍ）上升

至４．８×１０－１７ｍ３／（Ｎ·ｍ），增加幅度较小。但是，文

献［２４］中ＣＮ狓 薄膜的含氮原子数分数由１６．０％增

加至２５．８％时，薄膜摩擦系数从０．３９下降至０．３１，

磨损率约为２×１０－１４ ｍ３／（Ｎ·ｍ）。文中递进式

ＰＬＤ技术获得的ＣＮ狓 薄膜，其含氮原子数分数为

２３．８％～２９．９％，摩擦系数为０．１５～０．２３，薄膜的

磨损率为（２．１～９．０）×１０
－１５ ｍ３／（Ｎ·ｍ），结果与文

献［２４］较为接近。

４　结　　论

通过对不同激光通量下烧蚀ＣＮ狓 靶制备ＣＮ狓

薄膜的成分、形貌、原子成键结构以及摩擦学特性研

究，得到如下结论：

１）采用递进式ＰＬＤ，即利用烧蚀ＣＮ狓 靶制备

ＣＮ狓 薄膜，实现薄膜含氮量的递进增加是完全可

行的；

２）激光通量的增加将导致ＣＮ狓 薄膜含氮量上

升、碳原子ｓｐ
３ 杂化程度降低以及耐磨性的下降，而

对表面形貌无明显影响；

３）薄膜的摩擦系数位于０．１５～０．２３之间，激

光通量为５．０Ｊ／ｃｍ２ 时薄膜的摩擦学性能最佳。
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