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氧气氛环境对无氢类金刚石膜红外性能的影响
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摘要　采用飞秒激光制备了无氢氧掺杂类金刚石膜,研究了环境气压对膜层红外性能的影响,并从掺杂含量、原子

键、晶态结构等微观特性方面分析了膜层在含氧条件下的演变.研究发现:氧气氛环境可以提高无氢类金刚石膜

中金刚石相的含量,有效降低类金刚石膜的红外吸收,从而增强其红外透射性能;膜层折射率可以由气氛环境自由

调控,为多层光学膜的设计提供了匹配手段;氧气氛环境未改变类金刚石膜的非晶结构,不会妨害其红外性能.提

出了碳膜在含氧条件下的原子键重组模型,丰富了氧掺杂类金刚石膜的研究,为提升类金刚石膜对红外窗口的增

透保护提供了理论分析和实践依据.
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Abstract　Inthisstudy nonＧhydrogenatedoxygenＧdopeddiamondＧlikecarbon DLC films weregrownby
femtosecondlaser andtheinfluenceofoxygenatmosphereontheinfrared IR propertiesofthefilmswas
investigated敭TheevolutionofthepropertiesofoxygenＧdopedDLCfilmsatthemicroscalewasdeterminedby
investigatingtheirdopingcontent atomicbonding andcrystalstructure敭Theresultsshowthattheoxygen
atmosphereincreasesthediamondＧphasecontentandreducestheabsorptionoftheDLCfilms thusincreasingtheir
IRtransmittance敭Therefractiveindexofthefilmscanbefreelycontrolledbytheoxygenatmosphere which
provideasuitablemethodforthedesignofmultilayeropticalfilms敭Theoxygenintheenvironmentdoesnotchange
theamorphousstructureoftheDLCfilmsanddoesnothindertheirIRtransmittance敭Amodelisproposedforthe
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１　引　　言

类金刚石(DLC)膜是一种富含金刚石相(sp３
键)的非晶碳,具有诸多良好的性能,已在光学、力

学、摩擦学等领域得到了广泛关注[１].气氛环境可

以对DLC膜的性能起到良好的调制作用,使其显现

出不同的特性[２].作为气体反应源,含氢气体(如

CH４、C２H２)是采用化学气相沉积(CVD)工艺制备
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DLC膜的基本需求[３Ｇ４];在物理气相沉积(PVD)过
程中,经常采用氢气(H２)或含氢气体(如C２H２ 等)
来提高 DLC膜的光学性能和力学性能[５Ｇ７];氮气

(N２)氛围是使用最多的一种气氛环境,可以提高类

金刚 石 膜 的 电 导 性、摩 擦 性 和 生 物 相 容 性 等 性

能[８Ｇ１０];氩气(Ar)是一种惰性气体,可以改善DLC
膜的微结构、微表面、电子或光电子特性[１１Ｇ１３].所查

资料显示,在氧气氛环境中制备氧掺杂含氢DLC膜

的研究已有一些报道[１４Ｇ１６],但氧气氛环境对无氢

DLC膜影响的研究较少,目前只有使用２４８nm纳

秒激光制备无氢DLC膜的报道[１７].
作为活性气体之一的氧气,在沉积过程中会与

碳粒子发生反应,并在基底上形成氧掺杂DLC膜

(OＧDLC),从而影响DLC膜的某些特性.本课题

组前期做过一些氧气氛环境对无氢DLC膜影响的

相关工作[１８Ｇ１９],但还未深入研究该膜的微观结构以

及氧气氛环境的影响机理.本文采用飞秒激光制备

了无氢 OＧDLC膜,研究了环境气压对该膜红外性

能的影响,分析了该膜的掺杂含量、原子键组分、晶
态结构等微观特性在含氧条件下的演变.本实验为

脉冲激光沉积无氢OＧDLC膜的研究提供了实验基

础,有利于促进无氢DLC膜在红外窗口增透保护需

求方面的应用.

２　实验方法

基底采用的是直径为２５mm的本征硅,该材料

在中红外波段(３~５μm)具有良好的光学性能,吸
收几乎为零,是常用的中红外窗口材料.靶材选用

纯度为４N的高定向热解石墨(HOPG),它与基底

平面平行,两者距离７０mm.实验中使用的激光器

是武汉安扬激光技术有限责任公司的FemtoYLＧ
１００光纤飞秒激光器,其波长与脉宽分别为１０３０nm
和４００fs.在最大脉冲能量为１９０μJ、重复频率为

２５kHz的条件下测得光束的聚焦直径约为１６０μm,
计算得到的脉冲能量密度约为０．２４J/cm２.激光烧

蚀靶材形成的等离子体轴线偏离基底自转轴８mm,
以便在基底直径范围内获得较均匀的膜层[２０],从而

保证红外光谱测试的可靠性.
在本底真空(５×１０－４Pa)和不同氧气压(０．０５,

０．５,２,５,１０Pa)下,分别制备纯DLC(PＧDLC)膜和

氧掺杂DLC(OＧDLC)膜.其中,氧气压为１０Pa条

件下的沉积速率过慢,因此该条件下制备的样品不

作为有效样品进行比较.为使各试样的红外透射光

谱具有良好的可比性,各样品所镀膜层的光学厚度

均控制在１２５０nm左右,以保证其红外透射光谱的

峰值均位于５μm附近.

３　测试结果与讨论

３．１　红外性能

膜层的吸收主要分一般吸收和特征吸收,其中:
前者对透射光谱的影响是全波段连续的,并随着波

长的增大而降低;后者只对特定的波段或波长具有

影响,因此会在透射光谱曲线中出现明显的凹陷.

PＧDLC膜和不同氧气氛条件下制备的OＧDLC膜样

品的红外透射光谱如图１所示,可见:所有光谱均在

４．２６μm附近存在一个小的凹陷,这是由空气中的

水汽和CO２造成的背景干扰引起的,并非是膜层或

硅基底的特征吸收峰.

图１ 不同条件下制备的DLC膜样品的红外透射光谱

Fig敭１ InfraredtransmittancespectraofDLCfilmsamples

preparedunderdifferentconditions

从图１所示红外透射光谱中可以看出膜层红外

透射性能的基本变化趋势:无氧气氛或者氧气氛环

境气压很低(０．０５Pa)时,PＧDLC膜或 OＧDLC膜的

透射率很低,甚至低于未镀膜的硅基底.结合DLC
膜折射率不会高于硅基底的初步判断,可以认为这

主要是由膜层的一般吸收特别大造成的,当氧气压

提高到一定程度后,透射性能显著提高,说明吸收大

幅降低,且折射率也在变小.
在本底真空条件下制备的PＧDLC膜的透射光

谱中没有明显的特征吸收峰.当引入很少的氧气时

(氧气压０．０５Pa),所制备的OＧDLC膜的透射率略

有上升,除了背景干扰的４．２６μm附近,未见其他明

显的特征吸收峰;但与PＧDLC膜对比后可以发现,

５．３μm以后的光谱曲线出现了异常降低,说明此波

段存在特征吸收.当氧气压进一步提高后,可以清

楚地看到４．６７μm附近和５．３μm以后存在特征吸

收峰,这些特征吸收峰均是由C—O和C O键的

０４０３００５Ｇ２
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红外伸缩振动引起的[１４].
根据单层减反膜理论,膜层的折射率越接近基

底折射率的平方根,透射光谱的峰值就越接近单面

镀膜样品的理论最大透过率.实验中采用的硅基底

在中红外波段的折射率(忽略色散效应)约为３．４２,
其平方根即为１．８５,单面镀膜可达到的理论最大透

过率为７０．０％.从图１中可以看出:当氧气压为

２Pa时,透射光谱峰值最高(６７．９％),接近理论最大

值,说明此时的OＧDLC膜的折射率接近１．８５;随着

氧气压的进一步提高(比如５Pa时),透射光谱峰值

反而下降,说明折射率进一步降低,其平方根又开始

远离１．８５.当然,如果在０．５~５Pa之间进一步精

确调整氧气压,有可能获得更接近１．８５的折射率,
从而得到更高的透射光谱峰值.氧气氛环境中制备

的OＧDLC膜折射率的降低,主要缘于膜层的多孔

性[１６].尽管氧气氛环境使OＧDLC膜发生了特征吸

收,但其在中红外波段的透射大大增强,总体上提高

了样品在中红外波段的透光性能.
在没有吸收的情况下,透射光谱极小值(谷值)

恰好是未镀膜时基底的透过值;但由于吸收的存在,
这个谷值会低于未镀膜时基底的透过值,且会随着

吸收的 增 大 而 降 低.由 图１可 知:氧 气 压 低 于

０．０５Pa时,由于一般吸收过大,已无法显示出明显

的谷;随着氧气压逐步增大,谷逐渐显现,且谷值随

着氧气压的提高而慢慢接近未镀膜基底的透过值,
即一般吸收逐渐降低.鉴于在氧气压为０．０５Pa时

制备的OＧDLC膜的红外透射光谱与本底真空条件

下制备的PＧDLC膜的相差不大,下文的微观测试将

不再对此样品进行分析.

３．２　掺杂含量

图２所示为PＧDLC膜和高掺杂OＧDLC膜样品

的X射线光电子能谱分析(XPS)全谱(测量精度为

１eV).
图２所示全谱中主要含有两个比较明显的峰,

分别是位于２８５eV附近的C１s峰和位于５３０eV附

图２ 不同条件下制备的DLC膜的XPS全谱

Fig敭２ XPSsurveysofDLCfilmspreparedunder
differentconditions

近的O１s峰;前者由碳碳原子键和碳氧原子键引

起,后者则由氧的原子键引起.其中,无氧气氛环境

下制备的PＧDLC膜也出现了 O１s峰,其主要原因

有二:一是样品表面接触空气后的氧污染;二是本底

真空中的氧残留.不过对于具有红外增透保护功能

的PＧDLC膜来说,氧的影响很小,可以容忍.另外,
当氧 气 氛 气 压 增 大 到 ２Pa以 后,XPS 全 谱 在

１０００eV附近出现了明显的峰,这是由氧的俄歇效

应引起的[２１].
针对C１s峰(２８２~２９２eV)和 O１s峰(５２８~

５３２eV)进行精细谱测量(测量精度为０．０５eV),通
过对比两峰的面积,可以获得组分含量βi(原子数分

数),即

Ai＝
Si

αSFi
αTFi

αECFi

, (１)

βi＝
Ai

AC１s＋AO１s
, (２)

式中:下脚标i表示C１s峰或O１s峰;S 表示精细谱

中去除背景后特征峰的原始面积;A 表示特征峰的

修正面积;αSF、αTF和αECF分别表示测试的敏感因

子、传递因子和能量校准因子,C１s峰的上述三个因

子分 别 为１、１５４８．４５、１,O１s峰 的 分 别 为２．３８、

１１１５．９３、１.

C１s和O１s特征峰的原始面积、修正面积以及

碳、氧组分含量的计算结果如表１所示.
表１　XPS测试结果

Table１　ResultsforXPSmeasurement

Parameter
PＧDLC OＧDLC(０．５Pa) OＧDLC(２Pa) OＧDLC(５Pa)

C１s O１s C１s O１s C１s O１s C１s O１s

S/eV ４２２６８．４３ ４１０６．０３ ３９６３０．８９ ７３２７．８９ ３５５７．３８ １０４４０．７６ ３３９７６．０５ １４１３５．５３

A/eV ２７．３０ １．５５ ２５．５９ ２．７６ ２２．９７ ３．９６ ２１．９４ ５．３２

β/％ ９４．６４ ５．３６ ９０．２７ ９．７３ ８５．３９ １４．６１ ８０．４８ １９．５２

０４０３００５Ｇ３
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　　无氢DLC膜的氧掺杂量随氧气氛气压的变化

规律如图３所示,可以看出,氧掺杂含量随着氧气氛

环境气压的增大而提高,当氧气氛环境气压为５Pa
时,氧掺杂含量(原子数分数)达到１９．５％.

３．３　原子键组分

采用XPS分析DLC膜样品的微观组分.图４
所示为PＧDLC膜和OＧDLC膜(２Pa)的C１s精细谱

及其拟合情况.去除背景后的C１s精细谱可分解

为３ 个 或 ４ 个 高 斯 特 征 峰,分 别 位 于 ２８４．４,

２８５．２eV附 近 以 及 ２８６．１~２８７．０eV、２８８．０~
２８９．０eV范围内,它们依次由sp２杂化键、sp３杂化

键、C—O键和C O键引起[２２Ｇ２３].

图３ DLC膜的氧掺杂含量

Fig敭３ OxygencontentsinDLCfilms

图４ DLC膜的C１s精细谱及其拟合.(a)本底真空中沉积的PＧDLC膜;(b)２Pa氧气氛环境下沉积的OＧDLC膜

Fig敭４ DeconvolutedC１sspectraofDLCfilmsandtheirfitting敭 a PＧDLCfilmpreparedinbasevacuum 

 b OＧDLCfilmpreparedinoxygenatmosphereof２Pa

　　利用杂化sp２和sp３键引起的特征峰面积换算

两者的含量以及sp３与sp２的比例,结果如图５所

示.由图５可知,氧气氛环境对DLC膜中sp２和

sp３键含量的影响很大:sp２键含量随氧气氛环境气

压的增大而先减后增,在２Pa时最低(２３．３％);sp３
键含量则恰好相反,随氧气氛环境气压的增大而先

增后减,在２Pa时最高(５７．９％);sp３与sp２的比例

也随着氧气氛环境气压的增大而先增后减,在２Pa
时最高(２．４９).这一结果与前文膜层红外透射光谱

的变化趋势一致.
这些变化的主控因素是氧元素.激光激发出来

的碳粒子(包含碳离子、碳原子、碳原子团等)以高动

能撞击氧分子,使其分解为氧原子甚至离化,一些高

动能氧原子破坏了sp２ＧC中的C C键,与其中的

一个或两个碳原子形成共价C—O键,导致sp２ＧC
键变为sp３(C—O)键;或破坏sp２ＧC中的C C键

后,与其他悬挂键结合,而被破坏的C C键与其

他碳结构重新组成sp３ＧC键.该过程如图６(a)所
示,图中未注明的原子为氧或碳原子.

图５ DLC膜中的sp２和sp３键的含量

Fig敭５ Contentsofsp２bondandsp３bondinDLCfilms

同时,也有一些高动能氧原子破坏了sp３ＧC中

两个C—C键,与其中的一个碳原子形成共价C
O键,导致sp３ＧC键变为sp２(C O)键,如图６(b)
所示;另一个碳原子与其他悬挂键结合或与其他氧

原子形成CO２后被排出真空.由于sp２ＧC的键能

(３．６eV)低于sp３ＧC的键能(７．０２eV),因此,相比于

sp３ＧC键,sp２ＧC键更容易被高动能氧原子破坏,即

０４０３００５Ｇ４
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图６ OＧDLC膜中原子键之间的结构转变.
(a)sp２向sp３转变;(b)sp３向sp２转变

Fig敭６ Configuration transforms between the atomic
bondsinOＧDLCfilm敭 a Transformationfrom
sp２tosp３  b transformationfromsp３tosp２

sp２ＧC键向sp３(C—O)键的转变程度高于其逆向转

变.也就是说,在一定条件下,sp３键的含量会随着

氧原子的增加而增大.sp３与sp２比例的提高意味

着红外吸收的降低,这与红外透射光谱中谷值的变

化规律一致.此外,折射率的降低也会导致红外透

射性能的提升.
但是,当氧气氛环境气压达到一定程度时,如大

于２Pa时,频繁的碰撞使氧分子(或氧原子)对碳粒

子的阻碍作用成为主导因素,就会极大地降低了碳

粒子的动能,从而更倾向于形成较低键能的sp２键,
进而导致红外吸收增大,即红外透射性能降低;这种

阻碍甚至会使碳粒子无法到达基底,以至于无法

成膜.

３．４　非晶DLC膜

图７所示为PＧDLC膜和 OＧDLC膜样品的 X
射线衍射(XRD)图样,可见:XRD图样在２７．８°附近

均出现了强烈的衍射峰,这是单晶硅(１１１)基底引起

的.除此之外,没有其他衍射峰出现,这说明所有

DLC膜中均不存在晶体结构,即实验所制备的是非

晶DLC膜或非晶氧掺杂DLC膜.这表明氧气氛环

境对脉冲激光沉积DLC膜的晶态结构没有影响.
此外,非晶态不存在晶体的散射效应,因此,不会妨

害红外透射性能.

图７ DLC膜的XRD衍射图样

Fig敭７ XRDpatternsofDLCfilms

４　结　　论

采用飞秒激光制备了无氢 OＧDLC膜,研究了

环境气压对膜层红外透射性能以及掺杂含量、原子

键、晶态结构的影响.结果表明:随着氧气氛环境气

压的增大,DLC膜中sp３键与sp２键的比例由纯

DLC膜时的０．８４提高至２．４９,有效降低了类金刚石

膜的红外吸收;同时,由于氧气氛中制备的 OＧDLC
膜具有多孔性,故其折射率较低.综合来看,虽然制

备的无氢 OＧDLC膜在中红外波段出现了特征吸

收,但红外透射性能仍得到了很大增强.此外,氧气

氛的引入未改变脉冲激光沉积DLC膜的非晶结构,
不会降低其红外透射性能.
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