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飞秒激光溅射沉积法制备碳薄膜

董祥明 刘世炳 宋海英
北京工业大学激光工程研究院 , 强场与超快光子实验室 , 北京 100124

摘要 在气压为 1.33×10-4 Pa和衬底温度为室温条件下，利用飞秒激光剥落石墨的方法在无催化层的硅 (Si)衬底上

加工碳纳米薄膜；探究了激光能量和沉积时间对碳纳米薄膜成膜情况的影响。通过拉曼光谱对碳纳米薄膜表面物

质的组成进行了分析；利用扫描电镜 (SEM)和原子力显微镜 (AFM)来显示薄膜的表面结构；实验结果显示，辐照时间

对 ID/IG的比值以及碳晶粒的大小都有显著的影响，并且高能量的飞秒激光脉冲能够促进碳晶粒的结晶。同时，在

高能量的激光脉冲下沉积碳纳米薄膜，在 Si表面发现了特殊图案的碳纳米结构：雪花状，方块状及四角星状。
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Abstract The films of nanoscale-carbonare is formed through laser exfoliation of graphite on the substrate silicon

(Si) without a catalytic layer and the chamber is vacuumed to 1.33×10-4 Pa in the growth process. The femtosecond

(fs) laser exfoliation process is investigated at different laser fluences and deposition time. The composition of the

carbon films deposited at different pulse energies and irradiation time are detected by the visible Raman

spectroscopy. Scanning electron microscope (SEM) and atomic force microscope are used to display the surface

of the thin films. The results show that the deposition time influences ratio of ID/IG, microstructure, the grain size

of the carbon. High-intensity femtosecond laser pulse energy can promote the crystallization of carbon particles.

Some special particles (pattern-snowflake-like，cube and quadrangle), which are formed by femtosecond laser

pulse ablates a graphite at a high laser fluence, particles are found on the sample surface.
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1 引 言
石墨的纳米结构材料 (类金刚石，碳纳米管，富勒烯 ,超薄石墨薄膜和石墨烯等)由于其特殊的性质得到了

广泛的研究。同时，由于脉冲激光沉积技术在制膜技术高效以及易操作等优势，吸引了大量的科研人员对

于脉冲激光沉积技术制备碳纳米结构薄膜的研究 [1-8]，但是通过飞秒 (fs)激光促使非金属材料表面石墨化的研

究相对较少。另外飞秒激光由于脉冲时间短、峰值功率高、重复频率高等特点，因而可以高效地制备薄膜材

料，相对于纳秒激光有一定的优势，是目前脉冲激光沉积发展的重要方向之一 [9-13]。此外大多数脉冲激光沉

积制备碳纳米薄膜要求的条件比较苛刻，如高压 ,高温条件 ,保护气体等 [5,13]，大大增加了实验的成本并降低了

加工效率。因此，在室温和衬底无催化层的条件下，了解并掌握飞秒脉冲激光沉积法制备碳纳米薄膜过程
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中脉冲能量和沉积时间对于薄膜表面结构的形成及薄膜性质的影响规律，对于脉冲激光沉积法制备碳纳米

结构薄膜的研究与应用都具有重要的意义。

2 实验装置及方法
图 1是实验的脉冲激光沉积装置，实验中用的是钛宝石飞秒激光器(相干公司，Legend Elite)，激光的脉宽

是 35 fs，中心波长是 800 nm，重复频率是 1 KHz，单脉冲能量为 3.6 mJ，用衰减片来控制激光的脉冲能量，薄

膜沉积时间通过快门控制；激光辐照石墨相同点的脉冲数为 4个。采用 Si(100)作为衬底，沉积之前，对 Si衬
底进行丙酮超声清洗 15 min，去离子水超声清洗 5 min，去掉丙酮残留液。在实验中，衬底温度为室温，主腔

的真空度保持在 1.33×10-4 Pa。圆柱石墨 (99.9%)被固定在旋转台上，靶台转速为 20 r/min。实验中所用物镜

焦距是 400 mm。衬底与石墨表面间距 30 mm，且与石墨靶表面平行，入射激光与靶面成 45°。在室温条件

下，分别用能量为 0.1和 0.5 mJ的激光脉冲，两种能量激光脉冲的沉积时间都分别是 30，45和 60 s。随后在相

同的实验条件下，用高的 2 mJ激光脉冲沉积时间为 60 s进行了实验。对沉积的样品进行拉曼光谱，扫描电

镜 (SEM)及原子力显微镜 (AFM)分析，以研究薄膜的静态成分和纳米晶粒的形状和尺寸。同时沉积的薄膜的

样品在 200~1000 nm波段的反射率进行了测量和对比。

图 1 激光沉积系统原理图

Fig.1 Schematic image of the laser deposition system

3 实验结果及讨论
光学特性是薄膜应用的一个重要方面，因此测量碳纳米薄膜在不同波段反射率是必要的。如图 2所示，

利用岛津 UV-3600型紫外-可见-红外分光光度计对薄膜样品在 200~1000 nm波段的光的反射率进行了测

量。图 2(a)是激光脉冲能量为 0.1 mJ，时间分别为 60，45，30 s沉积的样品所对应的反射率。由图可知沉积时

间为 30，45 s时，在 200~1000 nm波段碳薄膜的反射率与未经沉积的 Si的相近。这是由于 30，45 s辐照时间

图 2 (a) 激光能量为 0.1 mJ, 辐照时间分别为 30, 45, 60 s的薄膜反射率

(b) 激光能量为 0.5 mJ, 辐照时间分别为 30, 45, 60 s的薄膜反射率

Fig.2 Reflectivity of the samples at the 200~1000 nm waveband deposited at laser fluences of (a) 0.1 mJ and (b) 0.5 mJ,
irradiating time is 30, 45, 60 s, respectively

2



中 国 激 光

0807002-

过短，加上激光能量较低，在衬底 Si上无法形成规则相连碳纳米薄膜。但当辐照时间增加到 60 s时，在红外

波段反射率降低，在 200~350 nm紫外波段反射率反而增加。图 2(b)是飞秒激光能量为 0.5 mJ，辐照时间分别

为 30，45,60 s时沉积的碳纳米薄膜的反射率。与图 (a)对比可以看出，在高的脉冲能量 0.5 mJ下，沉积的碳薄

膜对可见光和红外光的反射率出现了明显的变化降低，然而 45，30 s沉积的薄膜，在 200~350 nm紫外波段碳

薄膜反射率增加了 5%；而对于沉积时间为 60 s的薄膜反射率却降低。

随后用拉曼光谱对样品成分进行了分析。拉曼光谱在表征碳薄膜材料的性质上起到了重要的作用 [14-15]。

图 3是激光能量为 0.1，0.5 mJ,沉积时间分别为 30，45，60 s形成的薄膜的拉曼光谱。当激光脉冲能量为 0.1 mJ
时，三个样品的拉曼光谱只存在一个很宽的峰，说明衬底 Si表面生成的是无定型的碳薄膜。对于高能量 0.5
mJ的飞秒脉冲，三个样品都出现了两个位于 G峰和 D峰的特征峰，D峰是由碳环中 sp2原子的呼吸振动产生

的，G峰是由碳环或长链中的所有 sp2原子对的拉伸运动产生的。其中，1580 cm-1附近的 G峰是碳 sp2结构的

特征峰，反映其对称性和洁净程度；而 1350 cm-1峰附近的 2D峰源于两个双声子分弹性散射 [5,16]。表 1列出了

D峰和 G峰的位置和相对强度比。ID/IG的比值体现石墨薄膜的缺陷 [17]。如表 1所示，随着沉积时间的增加，ID/
IG的比值从 0.87增加到 0.93，并且当沉积时间为 60 s时，G峰发生了明显的偏移，这说明随着沉积时间的增

大，碳纳米薄膜的缺陷也随之增多，并且 60 s沉积的碳薄膜缺陷最大。

图 3 激光沉积脉冲能量为 0.1 (a) 和 0.5 mJ (b), 辐照时间分别为 30, 45, 60 s形成的薄膜的拉曼光谱的对比

Fig.3 Raman spectra of the samples despotized at laser pulse energy of (a) 0.1 and (b) 0.5 mJ,
irradiating time is 30, 45, 60 s, respectively

表 1 0.5 mJ在不同的沉积时间下沉积碳薄膜的原子力和拉曼光谱的分析数据

Table 1 Analysis results of AFM and Raman spectra of the carbon films deposited by 0.5 mJ fs pulsed laser at the different deposition
time at different substrate temperatures

Deposition time /s
D center /cm-1

G center /cm-1

D height
G height
ID/IG

Big granule size /nm
Roughness average/nm

30
1350.92
1578.18
520.21
595.80
0.87
355
0.98

45
1354.06
1572.07
637.73
684.23
0.93
53
2.56

60
1366.60
1566.17
669.61
736.01
0.91
478
3.07

如表 1所示，随着激光辐照时间的增加 G峰的强度也随之增大，这说明随着沉积时间的增加薄膜的成晶效

果更佳，薄膜的晶体更加趋于周期性排布，从而使得薄膜在紫外波段的反射率增加了。另外，如图 4所示随着

激光辐照时间的增加，碳颗粒的尺寸也明显的增大了，这也在某种程度上影响了薄膜多紫外光的反射率。

为了进一步了解脉冲能量为 0.5 mJ时不同沉积时间下沉积的碳薄膜反射率出现差异的原因，对 0.5 mJ
能量沉积的三个样品的表面进行了 AFM 图像的观测，并且列出了 AFM 图像的分析数据，如图 4和表 1所

示。当沉积时间为 30 s时，在衬底表面出现了杂乱无章的碳晶粒(350 nm)形成；当沉积时间为 45 s时，在衬底

表面形成了均匀分布的碳纳米晶粒，并且尺寸也出现了明显的降低 (50 nm)。这些较小纳米晶粒增大了薄膜

对紫外波段的反射；随着沉积时间增加到 60 s，衬底表面碳纳米晶粒也变大了 (1030 nm)。同时，激光如表 1
3
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所示 ,随着沉积时间的增大薄膜表面粗糙度从 0.98 nm增加到 4.59 nm，粗糙度的变化影响了碳薄膜在可见光

的反射率，如图 2(b)所示。当激光沉积时间较短时，薄膜可能更多的是层状生长，对于较短 (30 s)的沉积时

间，粒子在衬底表面成核较少，没有形成连续均匀分布的薄膜，因此可见光和红外光反射率最低。当沉积时

间达到一定时 (45 s)，将会有大量的碳粒子进行成核结晶从而形成均匀分布的碳纳米晶粒。但随着沉积时间

的增加 (60 s)，碳薄膜生长更可能趋于岛状生长，这样大大增加了碳粒子在基底表面聚集的几率，使得碳晶粒

尺寸增大和不均匀分布，从而导致碳薄膜的缺陷变大 ,这与拉曼光谱分析的结果相一致。因此合理控制激光

能量和沉积时间对于制备高质量的碳纳米结构薄膜材料是必要的。从上面的分析可知高能量脉冲的飞秒

激光易于碳纳米晶粒在 Si基底上结晶。

图 4 0.5 mJ脉冲能量在不同沉积时间时碳薄膜的原子力显微镜图象及相应的剖析图。 (a) 30 s; (b) 45 s; (c) 60 s
Fig.4 AFM image of the samples and profile chart deposited at a laser pulse energy of 0.5 mJ with different irradiation time.

(a) 30 s; (b) 45 s; (c) 60 s
为了进一步了解高能量脉冲飞秒激光对沉积的碳纳米结构的影响，用 2 mJ的脉冲能量沉积薄膜。如图 5

图 5 2 mJ激光能量，辐照时间为 60 s沉积的碳薄膜的 SEM图像

Fig.5 SEM images of the samples deposited at a laser pulse energy of 2 mJ
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所示的 SEM图像显示的特殊的碳纳米结构：雪花状，方块状及四角星状；由于雪花结构松散，表面积较大，能

吸附更多的杂质，对于净化环境有一定的应用前景。而高能量的飞秒激光脉冲具有更强的非线性效应，从

而促进了碳原子在硅基底的结晶，形成了一些特殊的结构碳纳米结构。

4 结 论
在室温和无催化层衬底的条件下，通过飞秒脉冲激光沉积技术在硅衬底上成功沉积了碳纳米薄膜，探

究了脉冲能量和沉积时间对碳纳米薄膜成膜的影响。实验结果显示当激光脉冲能量较低时，在硅基底上形

成的是无定型的碳。而当激光脉冲能量增大到 0.5 mJ时，在硅基底上形成了多晶态的碳纳米晶粒。同时，沉

积时间对于碳薄膜纳米晶粒的大小有一定的影响；当沉积时间适中时薄膜更倾向于层状生长，从而会形成

均匀分布的碳纳米晶粒。另外，随着沉积时间的增加碳薄膜的缺陷也变大。此外，高能量脉冲激光 (2 mJ)沉
积的薄膜衬底表面形成了一些特殊的碳纳米结构如雪花状，方块状及四角星状；其中雪花状的碳纳米结构

将会增强材料表面吸附并具有一定的应用前景。
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