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双光束复合脉冲激光辐照沉积纳米金刚石薄膜
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摘要　利用双光束复合脉冲激光辐照石墨悬浮液沉积技术，制备了高效率、高质量的纳米金刚石薄膜，成功解决了

金刚石薄膜沉积不均匀和衬底温度对金刚石薄膜的影响。通过拉曼光谱仪和高分辨率透射电镜对薄膜的微观结

构和组成进行了检测分析，实验结果表明，Ｒａｍａｎ光谱的Ｄ峰出现在１３３４ｃｍ－１处，Ｇ峰出现在１５７１ｃｍ－１处，沉积

的薄膜致密均匀，晶粒平均尺寸在５ｎｍ左右。在制备过程中通过复合激光束辅以温度为金刚石薄膜的生长提供

了更有利的条件，并在常温常压下连续制备出了粒度分布均匀的纳米金刚石薄膜。

关键词　薄膜；纳米金刚石薄膜；双光束脉冲激光沉积；衬底温度
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１　引　　言

金刚石薄膜有多方面的优良性能，如高硬度，高

耐磨性，极好的化学稳定性和高热传导性，以及耐高

温和抗辐射等，从而备受人们的关注，在许多工业和

新技术领域有着重要的作用。近年来，合成金刚石

薄膜已成为世界科技先进国家研究开发的最热门的

新材料之一。

目前金刚石薄膜制备技术主要有：热丝ＣＶＤ

法（ＨＦＣＶＤ）
［１］、燃烧火焰沉积法（ＦＤ）

［２］、直流电弧

等离子喷射ＣＶＤ法（ＤＡＰＣＶＤ）
［３］、微波等离子体

ＣＶＤ 法 （ＷＭＰＣＶＤ）
［４－５］，脉 冲 激 光 沉 积 法

（ＰＬＤ）
［６］等，其中脉冲激光沉积法是近年来发展起

来的一门新兴的、有效的薄膜制备技术，其制备过程

能耗低、薄膜生长容易控制［７］。该技术利用高能激

光聚焦作用于靶材表面，产生等离子体，当等离子体

羽辉碰撞到衬底时，在衬底表面沉积成膜［８］。这种

０５０７００１１



中　　　国　　　激　　　光

方法的优点是：具有高的生长率；较低的衬底温

度［９］。然而不足之处就是传统的脉冲激光沉积金刚

石薄膜通常在气相或真空条件下进行，激光烧蚀等

离子羽区中存在的尘埃或冲击靶材产生的大颗粒在

薄膜表面沉积，严重影响了薄膜的质量和均匀性且

不易于大面积沉积［６］。

本文采用双光束复合激光辐照石墨悬浮液制备

纳米金刚石薄膜，以解决传统ＰＬＤ技术沉积过程中

由于靶材不均匀性、激光束的波动性产生的大颗粒。

石墨溶液的循环流动，使激光产生的微区高温高压

位置不断更新，为金刚石薄膜的生成提供了有利的

空间环境，同时提高了合成效率，实现了金刚石薄膜

常温常压下的连续合成，该方法已申请相关专利

ＣＮ１０２４０９２９２Ａ
［１０］。

２　实　验

图１ 激光辐照沉积原理示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ

ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

实验装置如图１所示，采用高功率短脉冲

Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，实验参数如表１所示。选用镍基合

金作为基体材料，激光加工头聚焦于距衬底表面正上

方３ｍｍ处。在沉积之前，对衬底进行表面打磨，超

声清洗１０ｍｉｎ，去离子水超声清洗５ｍｉｎ，可以移动衬

底获得均匀薄膜。为了更好地分散石墨粉末，实验前

石墨粉超声波振动分散半小时。石墨粉末悬浮于水

中，悬浮液的质量浓度为０．０２ｇ／ｍｌ。悬浮液的质量

浓度和碳素原料的分散程度对合成纳米金刚石的效

率会有影响，浓度太大，大多数原料不能与激光相互

作用，影响金刚石薄膜的质量。反之，浓度太小，与激

光发生作用的石墨颗粒少，激光能量不能充分被原料

吸收［１１］。水溶液中的石墨颗粒吸收激光能量瞬间气

化、电离，产生大量的高速等离子体。采用激光复合

扫描沉积方式，其中冲击脉冲强度保持为１Ｊ／ｐｕｌｓｅ；

另一束辅助复合激光的脉冲强度调整为３０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ，

反射后聚焦在衬底上。因此沉积前不再需要给衬底

加热，可以通过调节复合激光能量控制衬底温度，避

免了衬底温度对金刚石薄膜的影响［８，１２］。高的重复速

率和可控性可以实现很高的沉积速率及一些具有复

杂结构的高精度多层膜的沉积。

由于纳米金刚石薄膜的晶粒极小，所以寻找合

适的表征手段来鉴别纳米金刚石薄膜显的尤为重

要。Ｒａｍａｎ散射光谱是无损检测金刚石薄膜微观

结构最种常用的方法之一［１３］。采用美国热电的

ＤＸＲ拉曼光谱仪和日本电子株式会社的ＪＥＭ２１００

高分辨透射电镜对金刚石薄膜的微观结构与组成进

行分析检测。

表１ 激光处理工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｌａｓｅｒｉｍｐｌｅｍｅｎｔｓｔｅｃｈｎｉｑｕｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｔｙｐｅ Ｖａｌｕｅ

Ｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ／Ｊ １

Ｌａｓｅｒｐｕｌｓｅｗｉｄｔｈ／ｎｓ １０

Ｌａｓｅｒｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／Ｈｚ ２０

Ｌａｓｅｒｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ １０６４

图２ 纳米金刚石薄膜拉曼光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｒａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｎａｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍ

３　结果与分析

激光辐照沉积的金刚石薄膜Ｒａｍａｎ图谱经拟

合后如图２所示，由图中可以看到相对强度比较高

的金刚石特征峰（位于１３３４ｃｍ－１处，Ｄ峰）以及比

较明显的石墨峰（位于１５７１ｃｍ－１处，Ｇ峰）。对于

纳米金刚石来说，金刚石特征峰的半峰全宽很大。

理论上金刚石的Ｒａｍａｎ特征峰在１３３２ｃｍ－１处，金

刚石的特征峰向高频方向偏移说明薄膜内产生了内

应力［１４］。由于Ｒａｍａｎ光谱对ＳＰ３ 键的灵敏度仅为

以ＳＰ２ 杂化的石墨及非晶态碳等的敏感程度的

１／５０
［１５］。所以可以明显看出实验样品为比较纯净

的金刚石薄膜，非金刚石相含量比较低。衬底温度

对薄膜ＳＰ３ 的生长有明显的影响作用，温度过高或

０５０７００１２
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过低（小于５００℃）都会引起非晶碳和石墨相的形

成。实验在复合激光作用下沉积金刚石薄膜，有利

于ＳＰ３ 结构晶核的形成。

纳米金刚石薄膜的晶粒尺寸可以有几个纳米，

因此扫描电子显微镜（ＳＥＭ）无法揭示纳米金刚石

晶界 规 律，所 以 高 分 辨 率 透 射 电 子 显 微 镜

（ＨＲＴＥＭ）在研究纳米金刚石薄膜形貌和表面结构

方面具有重要价值。图３是激光辐照沉积的纳米金

刚石薄膜透射电子显微镜（ＴＥＭ）图片和区域电子

衍射图，从图３（ａ）可以看出纳米金刚石被周围的无

定形碳所包裹，图３（ｂ）是圆内区域的局部放大图，

图片中的｛１１０｝晶面族的面间距为０．２５２８ｎｍ，与标

准的金刚石结构一致，这进一步证实了纳米金刚石

晶粒的存在。从图中可以看出纳米金刚石薄膜晶粒

均匀，平均尺寸在５ｎｍ左右。

图３ 纳米金刚石薄膜的 ＨＲＴＥＭ和局部放大图片

Ｆｉｇ．３ （ａ）ＨＲＴＥＭｏｆｎａｎｏｄｉａｍｏｎｄｆｉｌｍ；

（ｂ）ｄｒａｗｉｎｇｏｆｐａｒｔｉａｌｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔ

脉冲激光沉积薄膜的物理基础是激光与物质的

相互作用，激光能在极短的时间内使材料加热、熔

化、汽化或发生相变［１６］。高强度纳秒激光冲击石墨

悬浮液时，聚焦区内的悬浮液通过共振、反韧致吸收

（吸收系数可达６０～８０％）激光能量，液体介质发生

“雪崩式”电离，产生含有中性原子、分子、活性集团

以及大量离子和电子的等离子羽辉［１７］。随着等离

子体继续吸收剩余激光能量而迅速膨胀，而周围的

水介质相当于约束层，阻碍等离子体的膨胀，在界面

处产生爆炸波，从而在局部产生巨大的压力。根据

Ｖｅｎｋａｔｅｓａｎ等
［１１］报道，在液体介质中激光辐照碳材

料时，等离子体的温度与压力的关系为：

犜＝－０．１１６３犘
２
＋１５．６６犘＋４０００， （１）

式中犜为温度，单位为Ｋ，犘为压力，单位为Ｋｂａｒ。

当等离子体的温度为４０００～４５００Ｋ时，对应的压力

约为１５～２０ＧＰａ。

等离子羽辉包裹提供的高温高压为金刚石的生

成提供了热力学条件，表现为一个具有致密金刚石

核心的等离子体。同时当在水介质中快速冷却时，

等离子体快速淬灭形成很大的过冷度，从而也提高

了金刚石形核率。在此过程中，羽辉中的粒子相互

碰撞，离子体以逐渐减小的速率向衬底传播。当等

离子体在固体衬底表面时，不对称的环境使得等离

子体在溃灭过程中形成朝向衬底表面的射流，到达

衬底表面后以一定的概率吸附其上，继而金刚石形

核长大，形成连续的薄膜。对于一个纳秒激光脉冲，

在等离子体迅速膨胀产生瞬间的高温高压过程中金

刚石形核，激光脉冲消失后，电离度会迅速降低，为

了得到高的电离度，复合激光起到至关重要的作用，

它能在衬底表面产生局部高电子浓度。同时为金刚

石长大提供合适的衬底温度，当衬底温度处于

５００℃～５５０℃时，衬底表面的粒子有较大的移动

活性，有助于形成ＳＰ３ 结构的晶核，提高金刚石膜

的生成速率［１８］。由于羽辉在衬底上持续时间极短，

只有几个微秒左右，因此瞬间沉积速率可高达

１０４ｎｍ／ｓ，比其他薄膜沉积技术高两个数量级。

４　结　　论

采用双光束复合脉冲激光（１０ＧＷ／ｃｍ２，１０ｎｓ）

辐照循环的石墨悬浮液，获得了常温常压下制备纳

米金刚石薄膜的高效方法。拉曼光谱的测试和高分

辨透射电镜的分析结果均表明，薄膜为平均晶粒尺

寸在５ｎｍ左右的纳米金刚石薄膜。沉积过程属于

非平衡成膜，复合激光为薄膜生长提供合适的衬底

温度，避免了衬底温度过高或过低对衬底材料和薄

膜的影响。通过有效控制激光能量（冲击脉冲强度

１Ｊ／ｐｕｌｓｅ、辅助复合激光３０ｍＪ／ｐｕｌｓｅ）、激光波长

（１０６４ｎｍ）、脉宽（１０ｎｓ）等参数，可以获得最佳成膜

条件，从而大大提高制备薄膜效率。由于金刚石薄

膜制备受激光参数，衬底温度，环境等诸多条件的影

响，各参数对纳米金刚石薄膜的影响有待本课题组

进一步研究。
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进展［Ｊ］．激光与光电子学进展，２０１３，５０（８）：０８００１７．

１８ＯｕｙａｎｇＧａｎｇ，ＧｕｏＪｉａｎ，ＹａｎＸｉａｏｈｏｎｇ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｎａｎｏｓｃａｌｅ

ｄｉａｍｏｎｄｌｉｋｅ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｌｍｓ ｂｙ ＰＬＤ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｊ］．ＪＯｐｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓ·Ｌａｓｅｒ，２００４，１５

（１２）：１４５６－１４６３．

　 欧阳钢，郭　建，颜晓红．ＰＬＤ法制备纳米类金刚石薄膜及衬底

温度的影响［Ｊ］．光电子·激光，２００４，１５（１２）：１４５６－１４６３．
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