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摘要　采用直流辉光放电辅助脉冲激光沉积（ＰＬＤ）法，以不同的激光通量在单晶硅基底上沉积ＣＮ狓 薄膜。利用扫

描电镜（ＳＥＭ）、拉曼光谱、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）谱、Ｘ射线光电子谱（ＸＰＳ）、纳米压入仪和球盘式微型摩擦磨损试验仪

对薄膜的成分、微观结构、表面形貌、力学及摩擦学性能进行了系统分析。结果表明：所有薄膜处于非晶状态。当

激光通量从５．１Ｊ／ｃｍ２ 提升至７．５Ｊ／ｃｍ２ 时，薄膜的含氮原子数分数由２７．７％上升至３４．１％；膜中ｓｐ
３Ｃ—Ｎ键和

ｓｐ
２Ｃ—Ｎ键的面积百分数上升，ｓｐ

３Ｃ—Ｃ键的面积百分数降低，Ｃ原子ｓｐ
３ 杂化程度增加，薄膜的石墨化程度下

降；薄膜的硬度由３．７ＧＰａ增加至５．３ＧＰａ，磨损率从３．８×１０－１３ ｍ３／（Ｎ·ｍ）下降至７．９×１０－１４ ｍ３／（Ｎ·ｍ），摩

擦系数从０．１３上升至０．１８。
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１　引　　言

氮化碳材料（ＣＮ狓）由于可能成为新一代超硬材

料而受到研究者的广泛关注［１］。大量研究结果表明，

ＣＮ狓 的性能强烈依赖于合成技术及制备参数，且单一

１１０７００２１
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沉积技术在获得晶态超硬ＣＮ狓 时存在较大困难。脉

冲激光沉积（ＰＬＤ）技术也不例外，虽已被广泛应用于

沉积ＣＮ狓 薄膜，但仅依靠激光烧蚀石墨靶产生的等

离子体羽辉和氮气反应获得的前驱物来制备ＣＮ狓 薄

膜，其含氮量为１２％～２５％（原子数分数）
［２］。为了提

高薄膜的含氮量，Ｃｈｅｎｇ等
［３］采用直流辉光放电辅助

的脉冲激光烧蚀石墨靶，在１～２０Ｐａ氮气压强下制

备ＣＮ狓 薄膜，结果测得在１０Ｐａ下 ＮＣ原子比为

０．３４，在２０Ｐａ下 ＮＣ原子比上升至０．３８。郑晋翔

等［４］采用脉冲激光烧蚀ＣＮ狓 靶的技术路线制备ＣＮ狓

薄膜，结果测得激光通量从５．１Ｊ／ｃｍ２ 上升至

１０．０Ｊ／ｃｍ２时，薄膜含氮量由２３．８％（原子数分数）上

升至２９．９％（原子数分数），但薄膜中ｓｐ
３ 键含量还有

待进一步提高。目前，采用复合技术制备ＣＮ狓
［５］、负

偏压调控薄膜的原子成键结构和性能［６］、促进非晶氮

化碳（ａＣＮ狓）的结晶
［７］以及提高氮元素的掺入量［８］等

都是ＣＮ狓 领域的研究热点。

由于氮气辉光放电能够提供大量氮离子［９］，因

而采用直流辉光放电辅助ＰＬＤ技术有助于提高氮

气的离化率和ＰＬＤ羽辉的含氮量，能为制备ＣＮ狓

薄膜提供更多的诸如Ｎ、Ｎ＋２ 、Ｎ
＋等活性粒子［１０－１１］，

从而提高ＣＮ狓 薄膜含氮量并改变薄膜的组织结构。

此外，辉光放电的直流电压还可起到负偏压的作用，

从而对原子的成键结构产生影响。目前，关于直流

辉光放电辅助ＰＬＤ法制备ＣＮ狓 薄膜的报道很少，

且对应膜层的机械性能数据非常少。因此，本文将

利用直流辉光放电辅助ＰＬＤ法在Ｓｉ基底上沉积

ＣＮ狓 薄膜，研究不同激光通量条件下ＣＮ狓 薄膜的价

键结构和机械性能，以阐明辉光放电辅助下薄膜的

组织结构和性能演变规律，为丰富和发展ＣＮ狓 薄膜

制备技术以及性能数据起到积极意义。

２　实验部分

２．１　薄膜的制备方法

实验采用ＰＬＤ３型脉冲激光沉积设备烧蚀高

纯石墨靶（纯度大于等于９９．９９％），在单晶硅基底

材料（＜１１１＞晶向，单面抛光）上沉积ＣＮ狓 薄膜，所

用激光器为德国产 ＫｒＦ准分子激光器（Ｌａｍｂｄａ

ＰｈｙｓｉｋＣＯＭＰｅｘｐｒｏ２０１，波长λ＝２４８ｎｍ，脉冲宽

度τ＝２５ｎｓ）。实验用单晶硅片置于体积分数为

１０％ ＨＦ中浸泡１５ｍｉｎ，并且依次用丙酮和无水酒

精清洗，经真空干燥箱烘干后迅速装入真空沉积室；

石墨靶清洗及烘干过程同上，随后用低能量激光脉

冲对靶的工作区进行烧蚀清洗除杂，直至靶面露出

洁净的表面。将沉积室的本底真空度抽至２×

１０－４Ｐａ，再通入高纯氮气并使气压恒定在１２Ｐａ，然

后在靶材和基底之间施加５００Ｖ直流电压（靶材接

正极、基底接负极）并开始正式沉积，激光脉冲输出

频率为１０Ｈｚ，靶基距３７ｍｍ，辉光放电功率密度为

３０ｍＷ／ｃｍ２。沉积时采用的激光通量分别为５．１、

５．９、６．７、７．５Ｊ／ｃｍ２，沉积时间均为２ｈ，共获得四组

薄膜样品，膜厚均大于１．２μｍ。此外，在激光通量

为７．５Ｊ／ｃｍ２及不加直流电压的条件下（传统ＰＬＤ）

制备了一组ＣＮ狓 薄膜，用于机械性能的对比。

２．２　薄膜的表征方法

ＣＮ狓 薄膜的晶体结构采用荷兰ＰＮＡｌｙｔｉｃａｌ公

司生产的Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ型Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行

分析，探测器为 Ｘ′Ｃｅｌｅｒａｔｏｒ，Ｃｕ靶，Ｋα射线（λ＝

０．１５４０５６ｎｍ），管电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，步长

０．０３３°／ｓ，扫描范围２０°～９０°。薄膜的价键结构表

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）。

采用铜（Ｃｕ２ｐ３／２，９３２．６７ｅＶ）和银 （Ａｇ３ｄ５／２，

３６８．２６ｅＶ）标样进行能量定标。薄膜的拉曼光谱

分析在ＬａｂＲＡＭ ＨＲＵＶ激光显微拉曼光谱仪上

进行，激光波长为６３２．１８ｎｍ，设定检测波数范围为

２００～２５００ｃｍ
－１。

ＣＮ狓 薄膜的表面形貌在 ＨｉｔａｃｈｉＳ４７００场发射

扫描电镜（ＳＥＭ）上观察，加速电压为１５ｋＶ。力学

性能测试在Ｔｉ９００纳米压入测试系统上进行，采用

标准的Ｂｅｒｋｏｖｉｃｈ压头，最大载荷为１ｍＮ，取１０次

测量结果的平均值。薄膜的摩擦磨损实验在 ＨＴ

５００型球盘式磨损试验机上进行，对偶材料为直径

４ｍｍ的Ｓｉ３Ｎ４ 陶瓷球，法向载荷５０ｇ，回转半径

５ｍｍ，电机转速３３６ｒ／ｍｉｎ，室温，空气相对湿度

６１％～６４％，测试时长１０ｍｉｎ。薄膜的磨损率采用

Ｄｅｋｔａｋ３型台阶仪测定磨痕的截面轮廓并经过计

算得到，计算方法与文献［４］相同。

３　结果与讨论

３．１　薄膜的犡犚犇和光电子能谱分析

ＸＲＤ结果表明（图略），所有ＣＮ狓 薄膜的衍射

图谱中仅有Ｓｉ基底（４２２）晶面的强烈衍射峰和

（２１１）晶面的微弱衍射峰（对应的２θ角分别为

６９．３１°和３３．１５°），未出现诸如石墨、金刚石、氮化

碳、ＳｉＣ和Ｓｉ３Ｎ４ 等结晶相的衍射峰，因此可以推断

薄膜处于微晶或非晶状态。

图１所示为不同激光通量下ＣＮ狓 薄膜的Ｃ１ｓ和
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Ｎ１ｓ光电子能谱（ＸＰＳ）图。参考相关文献可知
［１２－１４］，

ＣＮ狓 薄膜的Ｃ１ｓ谱图可采用５个峰来拟合，分别位于

（２８４．５±０．１）ｅＶ的ｓｐ
２Ｃ—Ｃ键、（２８５．４±０．１）ｅＶ

的ｓｐ
３Ｃ—Ｃ键、（２８６．２±０．１）ｅＶ的ｓｐ

２Ｃ—Ｎ键、

（２８７．５±０．１）ｅＶ 的ｓｐ
３Ｃ—Ｎ 键以及（２８８．８±

０．２）ｅＶ的Ｃ—Ｏ键。同理，薄膜的Ｎ１ｓ谱图可拟合

成２个峰，分别位于（３９８．７±０．１）ｅＶ的 Ｎ—ｓｐ
３Ｃ

键和（４００．２±０．１）ｅＶ的Ｎ—ｓｐ
２Ｃ键。谱图在拟合

时先用Ｓｈｉｒｌｅｙ法扣除背底，然后用洛伦兹 高斯函

数进行拟合。

图１ 不同激光通量下ＣＮ狓 薄膜的（ａ）Ｃ１ｓ和（ｂ）Ｎ１ｓＸＰＳ谱

Ｆｉｇ．１ （ａ）Ｃ１ｓａｎｄ（ｂ）Ｎ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｌａｓｅｒｆｌｕｘｅｓ

　　图２所示为ＣＮ狓 薄膜的Ｃ１ｓ谱图拟合结果。由

图２（ａ）可知，ｓｐ
２Ｃ—Ｎ键的含量（谱峰卷积面积的

百分数，下同）随着激光通量的提高而增加，并逐渐

趋于饱和。注意到图２（ｂ）中ｓｐ
３Ｃ—Ｎ键的含量也

随激光通量的提高而增加，因此可以断定薄膜的含

氮量随激光通量的提高而增加。这是因为薄膜中的

氮元素主要存在于Ｃ—Ｎ键中，而Ｃ—Ｎ键的含量

可以用ｓｐ
２Ｃ—Ｎ键和ｓｐ

３Ｃ—Ｎ键的含量之和来表

示。计算结果表明，薄膜的含氮量从２７．７％升高至

３４．１％（原子数分数），明显高于对比组薄膜（含氮量

为２３．２％，ＸＰＳ法），这主要归功于高的激光通量使

得烧蚀出的粒子（或团簇）数量增多、动能增大，在辉

光放电的作用下与氮分子的相互作用增强，提高了

等离子体中碳和氮的反应活性，从而形成了更多的

ＣＮ基团
［３，１０－１１，１５］。此外，偏压驱动下的氮离子注入

效应可能也是薄膜含氮量提高的原因。图２（ｂ）中

ｓｐ
３Ｃ—Ｃ键的含量随着激光通量的提高而有所降

低，但薄膜中ｓｐ
３ 键的总含量（ｓｐ

３Ｃ—Ｃ键和ｓｐ
３Ｃ—

Ｎ键的含量之和）从３０．１％上升到３４．２％，这表明

激光通量的提升有助于ｓｐ
３ 键的形成［１６］。

图２ ＣＮ狓 薄膜的Ｃ１ｓ谱图拟合结果。（ａ）ｓｐ
２Ｃ－Ｃ，ｓｐ

２Ｃ－Ｎ含量；（ｂ）ｓｐ
３Ｃ－Ｃ，ｓｐ

３Ｃ－Ｎ含量

Ｆｉｇ．２ ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣ１ｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓ．（ａ）Ａｒｅａｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｓｐ
２Ｃ－Ｃ，ｓｐ

２Ｃ－Ｎ；

（ｂ）ａｒｅａｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｓｐ
３Ｃ－Ｃ，ｓｐ

３Ｃ－Ｎ

　　图３所示为ＣＮ狓 薄膜的Ｎ１ｓ谱图拟合结果。可

以看出，随着激光通量的提高，薄膜中 Ｎ—ｓｐ
３Ｃ键

的原子数分数从３５．５％逐渐上升到４２．７％，也即

Ｎ—ｓｐ
３Ｃ键在 Ｃ—Ｎ 键中的比例增加而 Ｎ—ｓｐ

２Ｃ

键的比例减少，这一结果与图２Ｃ１ｓ谱图中ｓｐ
３Ｃ—Ｎ

键含量的快速增加以及ｓｐ
２Ｃ—Ｎ键含量的逐渐饱

和趋势相佐证。
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图３ ＣＮ狓 薄膜的Ｎ１ｓ谱图拟合结果

Ｆｉｇ．３ ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮ１ｓｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓ

３．２　薄膜的拉曼光谱分析

图４（ａ）所示为不同激光通量下ＣＮ狓 薄膜的拉曼

光谱。所有样品都用两个峰（Ｄ和 Ｇ峰）进行拟

合［４，１７－１８］，在ＬＡＢＳＰＥＣ软件中用线性插值法（Ｌｉｎｅａｒ

ｉｎｔｅｒｐｏｌａｔｉｏｎ）法扣除背底，再用洛伦兹 高斯函数进行

拟合，所得结果如图４（ｂ）所示。由图４（ｂ）可知，随着

激光通量的提高，犐Ｄ／犐Ｇ（Ｄ峰与Ｇ峰的强度之比）从

２．０８上升至２．７９，这表明薄膜的无序化程度增加
［１９］。

Ｄ峰的位置在激光通量高于５．９Ｊ／ｃｍ２ 之后呈下移趋

势，而Ｄ峰的半峰全宽（ＦＷＨＭ）、Ｇ峰的半峰全宽呈

上升趋势。这些现象都反映了随着激光通量的提高，

大量Ｎ原子并入到薄膜中，膜层中的有序键角逐渐

向无序化转变，无序Ｃ—Ｎ键含量的增多以及类石墨

相含量的减少，薄膜的石墨化程度降低。

图４ 不同激光通量下ＣＮ狓 薄膜的（ａ）拉曼光谱及（ｂ）拟合结果

Ｆｉｇ．４ （ａ）Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａａｎｄ（ｂ）ｆｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｌａｓｅｒｆｌｕｘｅｓ

３．３　薄膜的表面形貌

图５（ａ）所示为激光通量为７．５Ｊ／ｃｍ２ 的ＣＮ狓

薄膜样品的表面形貌，样品表面由众多尺寸位于

５０～２００ｎｍ的微粒堆积而成，仅有少量 ２００～

３００ｎｍ的大颗粒，其他通量下样品的表面形貌与此

十分相似。图５（ｂ）所示为相同通量条件下对比组

薄膜的表面形貌，表面微粒的尺寸比前者要大得多，

显得更为粗糙。这说明辉光放电辅助ＰＬＤ法可以

显著改善ＣＮ狓 薄膜的表面质量，其原因可理解为：

薄膜处于５００Ｖ直流负偏压环境中，产生的正离子

得到负偏压的加速从而具有更高动能并轰击薄膜，

起到了对薄膜表面的刻蚀作用，使得大颗粒或结合

不牢固的微粒脱落［２０］。此外，离子轰击会导致薄膜

温度的升高，有利于原子的扩散和迁移［２１－２２］，也会

弱化激光通量对薄膜表面形貌的影响。

图５ ＣＮ狓 薄膜的表面形貌ＳＥＭ照片。（ａ）辉光放电辅助ＰＬＤ；（ｂ）传统ＰＬＤ

Ｆｉｇ．５ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓ．（ａ）ＧｌｏｗｄｉｓｃｈａｒｇｅａｓｓｉｓｔｅｄＰＬＤ；（ｂ）ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＰＬＤ

３．４　薄膜的机械性能分析

在实验室条件下（相对湿度为６１％～６４％）对

ＣＮ狓 薄膜样品进行了摩擦磨损试验，获得样品的瞬

时摩擦系数，并取瞬时摩擦系数的平均值作为薄膜

的摩擦系数。结果表明，随着激光通量的提高，样品

的摩擦系数逐渐升高，分别为０．１２７，０．１４２，０．１６８
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和０．１７９。一般地说，薄膜的摩擦系数与其表面形

貌、组织结构、硬度、摩擦机理及环境因素间存在明

显关联。ＣＮ狓 薄膜样品摩擦系数升高的主要原因

可归结为：１）随着激光通量的提高，薄膜内部的ｓｐ
２

杂化结构逐渐向ｓｐ
３ 杂化结构转变，薄膜的石墨化

程度降低，具有低摩擦系数的类石墨相的含量减少；

２）薄膜中碳原子的ｓｐ
３杂化程度增强，导致薄膜的

硬 度升高（薄膜硬度测试结果见图６），弹性模量增

图６ 不同激光通量下ＣＮ狓 薄膜的磨损率及硬度

Ｆｉｇ．６ ＷｅａｒｒａｔｅａｎｄｈａｒｄｎｅｓｓｏｆＣＮ狓

ｆｉｌｍｓｗｉｔｈｖａｒｉｏｕｓｌａｓｅｒｆｌｕｘｅｓ

大，从而引起摩擦副界面间的剪切力增大。实验也

测得了对比组薄膜的摩擦系数为０．１８４，高于辉光

放电辅助ＰＬＤ法制备的薄膜。

图７所示为薄膜样品经磨损测试之后的ＳＥＭ

照片。激光通量为７．５Ｊ／ｃｍ２ 的薄膜［图７（ａ）］，其

磨痕边缘极不光滑且粘附有大量磨损产物，磨痕的

中心区域有深浅程度不同的犁沟。激光通量为

６．７Ｊ／ｃｍ２和５．９Ｊ／ｃｍ２ 的薄膜的磨损形貌与此极

为相似（图略），且随着激光通量的降低磨痕宽度不

断加大；而通量为５．１Ｊ／ｃｍ２ 的薄膜［图７（ｂ）］已经

被磨穿，亮白色条带（黑色虚线框所示）为裸露的硅

基底。相反，图７（ｃ）中对比组薄膜的磨痕边缘较为

光滑，磨损产物很少，其磨损形式以粘着磨损为主，

薄膜在磨损过程中能形成碳质转移膜，与多数ＣＮ狓

薄膜一致［４，２３］。由此可以推断，辉光放电辅助ＰＬＤ

法制备的ＣＮ狓 薄膜的磨损机制并非粘着磨损，而是

以陶瓷球的犁削效应为主要特征的磨粒磨损为主；

由于薄膜硬度较低，在磨损时受较小的挤压力就产

生明显变形并堆积在磨痕边缘。

图７ ＣＮ狓 薄膜磨损后的表面形貌。（ａ）７．５Ｊ／ｃｍ
２ 时，辉光放电辅助ＰＬＤ；（ｂ）５．１Ｊ／ｃｍ２ 时，辉光放电辅助ＰＬＤ；

（ｃ）７．５Ｊ／ｃｍ２ 时，传统ＰＬＤ

Ｆｉｇ．７ ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｗｅａｒｔｒａｃｋｓｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓ．（ａ）７．５Ｊ／ｃｍ
２，ｇｌｏｗｄｉｓｃｈａｒｇｅａｓｓｉｓｔｅｄＰＬＤ；

（ｂ）５．１Ｊ／ｃｍ２，ｇｌｏｗｄｉｓｃｈａｒｇｅａｓｓｉｓｔｅｄＰＬＤ；（ｃ）７．５Ｊ／ｃｍ
２，ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＰＬＤ

　　由图６可知，ＣＮ狓 薄膜样品的磨损率随着激光

通量的提高而成倍降低，７．５Ｊ／ｃｍ２时具有最小值

７．９４×１０－１４ｍ３·Ｎ－１·ｍ－１，但这几乎是对比组薄

膜磨损率（４．３７×１０－１５ ｍ３·Ｎ－１·ｍ－１）的１８倍。

因此，尽管辉光放电辅助ＰＬＤ法制备的薄膜具有较

高的含氮量和较低摩擦系数，但薄膜的硬度和耐磨

性显著低于传统ＰＬＤ薄膜（对比组薄膜的硬度为

１１．３ＧＰａ）。推测可能的原因是薄膜受到高能量离

子的轰击而使其致密性降低以及薄膜内应力的性质

发生改变，这有待进一步深入研究。

４　结　　论

使用直流辉光放电辅助ＰＬＤ法在不同激光通

量条件下制备了非晶态ＣＮ狓 薄膜，可实现薄膜含氮

量的提升。激光通量对薄膜的成分、组织结构、价键

状态及摩擦学性能影响显著，随着激光通量从

５．１Ｊ／ｃｍ２提高至 ７．５Ｊ／ｃｍ２，薄膜的含氮量从

２７．７％上升至３４．１％（原子数分数），膜层中ｓｐ
３ 杂

化键含量得到了显著增加，犐Ｄ／犐Ｇ（Ｄ峰与Ｇ峰的强

度之比）从２．０８上升至２．７９，薄膜石墨化程度降

低、无序化程度逐渐增加。在直流辉光放电条件下，

激光通量对薄膜的表面颗粒尺度影响不大，但有助

于提高薄膜的硬度和耐磨性能，薄膜的摩擦系数介

于０．１３～０．１８之间。
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