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靶基距对脉冲激光沉积犆犖狓薄膜微结构和
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摘　要：用脉冲激光沉积法制备ＣＮ狓 靶材在氮气中进行烧蚀，在不同靶基距下制备了ＣＮ狓 薄膜。用扫描

电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线光电子谱（ＸＰＳ）和 Ｒａｍａｎ光谱等对薄膜的表面形貌、化学成分以及元素化学状态

进行了表征。用球盘式微型摩擦磨损试验仪测试了薄膜在大气中的摩擦学特性。结果表明：随着靶基距增

大到４５ｍｍ时，ＣＮ狓 薄膜中的含氮量（原子数分数）上升至２３．９％，有利于ｓｐ
３Ｃ Ｃ键和Ｎ ｓｐ

３Ｃ键的形成。

当靶基距从４５ｍｍ增大至５１ｍｍ时，薄膜的含氮量下降至１５．５％，薄膜中ｓｐ
３Ｃ Ｎ键和Ｎｓｐ

３Ｃ键的相对原

子数分数亦随之减少，薄膜中的ｓｐ
２Ｃ Ｃ键的相对原子数分数从４５．２％增加至５５．９％，磨损率从４．３×１０１５

ｍ３／Ｎｍ上升至３．１×１０１４ｍ３／Ｎｍ。ＣＮ狓 薄膜的平均摩擦因数随着靶基距的增大从０．２５下降到０．１８。
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０　引　言

　　氮化碳成为应用前景广阔的新型材料可归

因于Ｃｏｈｅｎ和Ｌｉｕ等
［１］对βＣ３Ｎ４ 晶体超硬特性

的理论预言。由于超硬材料具有刚度大、硬度极

高、耐磨性好等特点，所以，一旦宏观量合成

β Ｃ３Ｎ４超硬晶体取得成功，将对材料、机械、器件

等多行业产生重大影响，遗憾的是至今尚未取得

重大突破。研究表明氮化碳材料（ＣＮ狓）中Ｃ、Ｎ

原子之间存在着较宽范围的杂化配位，且理论计

算出Ｃ３Ｎ４ 的多种亚稳相的结合能相差很小，因

此难以获得单一相。

目前，氮化碳材料的合成方法主要有化学气

相沉积、磁控溅射、电化学沉积以及脉冲激光沉

积等，但获得的氮化碳材料普遍以非晶态为主，

且其含氮量远低于化学计量比［２］。由于 Ｎ元素

的并入显著影响氮化碳材料中Ｃ元素的成键状

态，同时材料中各种杂化键的相对含量强烈依赖

于制备技术和工艺参数［３７］，因此，ＣＮ狓 材料的含

氮量和原子结合键状态的优化是提高氮化碳材

料性能乃至获得Ｃ３Ｎ４ 晶体的关键。郑
［８］等采用

激光烧蚀ＣＮ狓 靶的方法沉积出非晶ＣＮ狓 薄膜，

含氮量得到了明显提高。若通过多次递进式沉

积制备，有望获得更高含氮量的薄膜。由于使用

ＣＮ狓 靶，ＰＬＤ羽辉中粒子的种类、空间分布、密度

和动量等与石墨靶不同，因而薄膜中原子结合键

状态与传统ＰＬＤ薄膜存在明显差异，且薄膜在沉

积过程中含氮量的退化、沉积效率和工艺参数的

优化等问题需进一步研究。

基于靶面与基片的距离（靶基距）对等离子

体羽辉到达衬底的数量、动能、化学状态等也起

着显著的影响，因此，文中采用激光烧蚀ＣＮ狓 靶

制备ＣＮ狓 薄膜，着重研究靶基距对ＣＮ狓 薄膜的

结晶形态、含氮量、原子成键结构及摩擦学性能

的影响，为优化该技术的工艺参数以及避免薄膜

含氮量的退化等方面提供试验数据和优化依据。

１　试　验

１．１　靶材和薄膜的制备

试验用ＫｒＦ受激准分子激光器（德国Ｌａｍｄａ

Ｃｏｍｐｅｘｐｒｏ２０１型，λ＝２４８ｎｍ，τ＝２５ｎｓ）和

ＰＬＤ ３型脉冲激光沉积设备烧蚀高纯石墨靶制

备ＣＮ狓 薄膜。试验前依次用蒸馏水、丙酮和无水

酒精，对石墨靶进行充分除油清洗，放在真空干

燥箱烘干后迅速装入真空沉积室，后用低能量激

光脉冲对靶的工作表面进行烧蚀清洗除杂。单

晶硅基底置于１０％ ＨＦ中浸泡１５ｍｉｎ，然后依次

丙酮和无水酒精浴超声清洗，之后放在真空干燥

箱烘干后迅速装入真空沉积室。

整个试验过程分为两步：①ＣＮ狓 靶材的制

备：选用单晶硅片（Ｐ型〈１１１〉）为衬底材料，本底

真空度抽至２×１０４Ｐａ以下，沉积时间４００ｈ。具

体工艺参数如下：室温，靶基距４５ｍｍ，氮气气压

１０Ｐａ，脉冲频率１０Ｈｚ，激光通量６．７Ｊ／ｃｍ２。最

终获得了厚度约为０．２５ｍｍ的ＣＮ狓 靶。经ＸＰＳ

分析测定ＣＮ狓 靶的含氮量约为１８．６％（原子数

分数）；② ＣＮ狓 薄膜样品的制备：选用单晶硅片

（Ｐ型〈１１１〉）为衬底材料，只需将石墨靶替换为自

制的ＣＮ狓 靶，其他工艺参数不变，靶基距分别为

４２、４５、４８、５１ｍｍ，沉积时间设定为１５ｍｉｎ，最终

获得所需的ＣＮ狓 薄膜样品。经分析测试，所有样

品的厚度在６００ｎｍ以上。

１．２　薄膜的表征

ＣＮ狓 薄膜样品的表面形貌在ＨｉｔａｃｈｉＳ４７００

场发射扫描电镜进行观察，加速电压为１５ｋＶ。

用ＫｒａｔｏｓａｘｉｓｕｌｔｒａＤＬＤ型多功能电子能谱仪对

样品的价键结构进行表征，激发源为单色ＡｌＫα射

线（１４８６．７ｅＶ），功率约３００Ｗ，能量步长０．０５ｅＶ，

分辨率０．８ｅＶ。采用铜（Ｃｕ２ｐ３／２，９３２．６７ｅＶ）和

银（Ａｇ３ｄ５／２，３６８．２６ｅＶ）标样进行能量定标。谱

线拟合时先用Ｓｈｉｒｌｅｙ法扣除背底，而后用洛伦兹

高斯函数进行拟合。

用ＬａｂＲＡＭＨＲＵＶ激光显微拉曼光谱仪（法

国ＪｏｂｉｎＹｖｏｎ公司）对样品的结构无序化程度进

行了分析，激光波长６３２．１８ｎｍ，功率９０ｍＷ，共焦

孔径１５０ｎｍ，光栅６００线／ｍｍ，物镜为５０倍长焦

距镜头，设定检测范围为４００～２５００ｃｍ
１。谱线

拟合先在ＬＡＢＳＰＥＣ软件中用Ｌｉｎｅａｒｉｎｔｅｒｐｏｌａｔｉｏｎ

法扣除背底，再用 Ｇａｕｓｓｉａｎ Ｌｏｒｅｎｔｚ函数进行

拟合。

采用ＨＴ ５００型摩擦磨损试验机对样品的摩

擦学特性进行表征。对偶材料为直径４ｍｍ的

Ｓｉ３Ｎ４陶瓷球，法向载荷５０ｇ，电机转速３００ｒ／ｍｉｎ，

回转半径３ｍｍ，室温，空气相对湿度５３％～

５８％。采用Ｄｅｋｔａｋ３型台阶仪对样品的磨损体

积进行测定。先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

４６
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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

据滑行距离、法向载荷和样品磨损体积，最终计

算出样品的磨损率。

２　结果与讨论

２．１　薄膜的组织结构

图１为ＣＮ狓 薄膜样品的典型表面形貌照片。

由图可知，不同靶基距下（ＴＳＤ）样品的表面特征

十分相似，微粒尺寸也无明显差异。相关文

献［９１０］表明：激光烧蚀石墨靶时，靶基距显著影响

薄膜的表面粗糙度，当靶基距较大时，等离子体

羽辉中的大液滴不易被基底表面收集，从而薄膜

表面变得相对光滑。但是，文中制得的ＣＮ狓 薄膜

得出不一样的结果。这是由于脉冲激光沉积制

备的ＣＮ狓 靶材的致密程度比石墨靶低，烧蚀率较

高，导致被基底捕获的原子或原子团来不及迁

移，从而削弱了靶基距对薄膜表面形貌的影响。

试验测得不同靶基距下ＣＮ狓 样品的沉积速率为

烧蚀石墨靶时的４～７倍，与文献［８］的结果

类似。

图１不同靶基距下ＣＮ狓 薄膜的表面形貌ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ．１ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓＴＳＤ

　　图２所示为不同靶基距下ＣＮ狓薄膜的Ｃ１ｓ和

Ｎ１ｓ的电子结合能谱。ＣＮ狓薄膜的Ｃ１ｓ光电子谱

图可拟合成５个峰，分别位于（２８４．５±０．１）ｅＶ的

ｓｐ
２Ｃ Ｃ键、（２８５．５±０．１）ｅＶ的ｓｐ

３Ｃ Ｃ键、（２８６．２

±０．１）ｅＶ的ｓｐ
２Ｃ Ｎ键、（２８７．４±０．１）ｅＶ的

ｓｐ
３Ｃ Ｎ键以及（２８８．４±０．２）ｅＶ的Ｃ Ｏ键。同

理，ＣＮ狓 薄膜的 Ｎ１ｓ光电子谱图可拟合成２个

峰，分别位于（３９８．６±０．１）的Ｎ ｓｐ
３Ｃ键和（４００．２

±０．１）的Ｎ ｓｐ
２Ｃ键。

表１为拟合后的结果汇总。

图２不同靶基距下ＣＮ狓 薄膜的ＸＰＳ光电子谱图

Ｆｉｇ．２ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓＴＳＤ
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　　由表１中Ｃ１ｓ谱的拟合结果可知，薄膜的含

氮量（原子数分数）随靶基距的增大先升高后下

降，在４５ｍｍ时达至最大值２３．９％。适当增大

靶基距会加大等离子体羽辉中粒子与氮原子的

碰撞几率，从而增加氮的掺入量，以致提高薄膜

的含氮量［１１］。如果靶基距继续增大，由于等离子

体羽辉膨胀时粒子的能量和密度会下降，从而降

低了粒子与氮原子之间的反应能力，导致薄膜的

含氮量降低［９］。另外，薄膜中ｓｐ
３Ｃ Ｃ键和ｓｐ

３Ｃ

Ｎ键的相对百分含量之和在靶基距为４５ｍｍ时

达到最大值。这一结果表明，适当增加靶基距有

利于ｓｐ
３ 杂化键的形成。但是，随着靶基距的继

续增大，薄膜中ｓｐ
３Ｃ Ｎ 键和ｓｐ

２Ｃ Ｎ 键的相对

百分含量呈下降趋势，而膜层中ｓｐ
２Ｃ Ｃ 键和

ｓｐ
３Ｃ Ｃ键的相对原子数分数上升。这一变化趋

势说明，靶基距越大，薄膜中的Ｃ Ｎ键百分含量

会下降，Ｃ Ｃ键原子数分数上升，薄膜的石墨化

程度增加［１０］。

表１中 Ｎ１ｓ谱的拟合结果表示膜层中 Ｎ

ｓｐ
３Ｃ键占全部Ｎ Ｃ键的相对原子数分数。可以

发现，Ｎ ｓｐ
３Ｃ键的相对原子数分数随着靶基距的

增大而逐渐下降，这表明小的靶基距更易促使Ｎ

ｓｐ
３Ｃ键的形成，这一变化规律与Ｃ１ｓ谱中得到的

结果相一致。

表１犆犖狓 薄膜的犆１狊和犖１狊谱图拟合结果（原子数分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＦｉｔｔｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆＣ１ｓａｎｄＮ１ｓＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅＣＮ狓ｆｉｌｍｓ（ａ／％）

ＴＳＤ／ｍｍ
Ｃ１ｓ

ｓｐ
２Ｃ Ｃ ｓｐ

３Ｃ Ｃ ｓｐ
２Ｃ Ｎ ｓｐ

３Ｃ Ｎ Ｎｃｏｎｔｅｎｔ

Ｎ１ｓ

Ｎ ｓｐ
３Ｃ

４２ ５６．８ ２３．２ １１．３ ６．２ １７．５ ４９．５

４５ ４５．２ ２８．９ １６．４ ７．５ ２３．９ ３９．１

４８ ５１．９ ２４．２ １３．８ ５．０ １８．８ ３７．５

５１ ５５．９ ２５．４ １１．６ ３．９ １５．５ ３２．１

　　图３所示为不同靶基距下ＣＮ狓 薄膜的拉曼

光谱。所有薄膜样品都可以用两个峰（Ｄ和 Ｇ

峰）进行拟合。根据相关文献［１２１３］的报道，在ＣＮ狓

薄膜中，除了原有的类石墨（ｓｐ
２Ｃ）结构对应的峰位

Ｇ峰 （波数位于１３６０ｃｍ１附近，来源于Ｅ２ｇ振动模

式），Ｒａｍａｎ光谱还出现另一拉曼活性峰Ｄ峰 （波

数位于１５６０ｃｍ１附近，来源于Ａｇ呼吸模式）。Ｄ

峰的出现是因为ｓｐ
２ 类石墨结构微区中键角的无

序化或者毗连的类石墨平面之间的断续。

图３不同靶基距下ＣＮ狓薄膜的Ｒａｍａｎ光谱

Ｆｉｇ．３ＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓＴＳＤ

为了进一步理解 Ｒａｍａｎ光谱的信息，逐一

考察了靶基距对Ｒａｍａｎ光谱的基本参量的影响，

相应的基本参量包括Ｄ峰的相对强度（犐Ｄ／犐Ｇ）、Ｇ

峰的半高宽（ＦＷＨＭＧ）以及Ｄ峰和Ｇ峰的位置

（见图４）。

由图４可知，随着靶基距增加至４５ｍｍ，比值

图４比值犐Ｄ／犐Ｇ，Ｇ峰半高宽以及Ｇ峰和Ｄ峰位置随靶

基距的变化

Ｆｉｇ．４Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆ犐Ｄ／犐Ｇｒａｔｉｏ，ＦＷＨＭｏｆＧｂａｎｄ，

ａｎｄｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＧｐｅａｋａｎｄＤｐｅａｋｏｎＴＳＤ
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犐Ｄ／犐Ｇ 从１．４８上升至２．０７，Ｄ峰和Ｇ峰的位置

上移，Ｇ峰的半高宽下移。一般而言，比值犐Ｄ／犐Ｇ

的增加表明薄膜结构中ｓｐ
２Ｃ团簇的数量和尺寸

增加，薄膜中无序Ｃ Ｎ键的含量增多以及类石

墨相的含量有所减少［１４１５］。两峰位置的上移和Ｇ

峰半高宽的下降都暗示着膜层中一些键角无序

性开始减弱。但是，当靶基距超过４５ｍｍ时，比

值犐Ｄ／犐Ｇ 开始下降。这一现象反映了靶基距的继

续增加导致薄膜中类石墨相的含量增多，薄膜的

石墨化程度明显增大。这一结果与ＸＰＳ（图２）的

分析结果相一致。然而，Ｒａｍａｎ光谱中Ｄ峰和Ｇ

峰位置的缓慢下移和Ｇ峰半高宽的轻微上移表

明，尽管薄膜的结构向有序化转变，但薄膜中依

然存在一定数量的键角无序或键长无序。

２．２　摩擦学性能

图５所示为在试验室环境下（相对湿度为

５３％～５８％）测得的薄膜样品摩擦因数曲线。由

图可知，随着靶基距的增大，样品的平均摩擦因

数逐渐降低。相关研究已经表明［１６］，ＣＮ狓 薄膜在

磨合过程中容易在接触界面上产生由磨粒构成

的转移膜（由ｓｐ
２ 键构成）而起到润滑作用。随着

靶基距的增大，有助于ｓｐ
２Ｃ Ｃ键的形成，导致

ＣＮ狓 薄膜的石墨化程度增加，石墨的抗剪切力

小，起到良好的减摩润滑作用，从而降低了薄膜

的摩擦因数。

图５不同靶基距下 ＣＮ狓 薄膜摩擦因数随测试时间的

变化

Ｆｉｇ．５ＶａｒｉａｔｉｏｎｏｆｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓ

ｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓＴＳＤ

样品磨损后的扫描电镜照片如图６所示。可

以看出，靶基距为４５ｍｍ沉积的薄膜的磨损区未

出现开裂、起皮、磨穿等现象，磨痕较浅（图６（ａ））；

而靶基距为５１ｍｍ沉积的薄膜磨痕宽度大幅度

增加，磨损区表面出现很多碎片颗粒（图６（ｂ）），

能谱成分分析表明此时薄膜已经被磨穿。试验

测得ＣＮ狓 薄膜样品的磨损率如图７所示。

图６不同靶基距下ＣＮ狓 薄膜的表面磨损形貌

Ｆｉｇ．６ ＷｅａｒｔｒａｃｋｓｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｎｅｔ

ＴＳＤ

图７不同靶基距下ＣＮ狓 薄膜的磨损率

Ｆｉｇ．７ＷｅａｒｒａｔｅｏｆＣＮ狓ｆｉｌｍｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄａｔｖａｒｉｏｕｓＴＳＤ

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。由图可知，当靶基距增

大时，薄膜的磨损率总体呈上升趋势，表明薄膜的
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耐磨性逐渐下降，这是由于薄膜中碳原子ｓｐ
３ 杂化

程度降低，导致薄膜的硬度下降，弹性模量减

小［１７１８］。靶基距为４５ｍｍ时薄膜的耐磨性最好，

这是由于薄膜中碳原子ｓｐ
３ 杂化程度最高，另一方

面较低的薄膜摩擦因数对降低磨损率起到一定

贡献。

３　结　论

用脉冲激光烧蚀ＣＮ狓 靶材在氮气气氛下沉

积了ＣＮ狓 薄膜，考察了靶基距对薄膜的形貌、化

学成分、组织结构、成键状态及摩擦磨损性能的

影响，主要结论如下：

（１）用脉冲激光烧蚀ＣＮ狓 靶时，靶基距对薄

膜的表面形貌影响很小，且不适当的靶基距可导

致薄膜含氮量减小。

（２）薄膜的含氮量在靶基距为４５ｍｍ时达

到最大值２３．９％，有利于ｓｐ
３Ｃ Ｃ键和Ｎ ｓｐ

３Ｃ

键的形成。随着靶基距的继续增大，膜层的含氮

量下降，Ｃ Ｎ键逐渐向Ｃ Ｃ键转变，石墨化程度

增强。

（３）随着靶基距的增加，薄膜的摩擦因数逐渐

降低。靶基距为４５ｍｍ时薄膜的耐磨性最好，磨

损率约为４．３×１０１５ｍ３／Ｎｍ，平均摩擦因数约０．２３。
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