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掺氮类金刚石薄膜的微观结构和
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摘　要: 采用俄歇电子能谱、原子力显微镜、拉曼散射分析、傅里叶红外光谱和红外椭圆偏振光谱等设备,对射频等离子

增强化学气相沉积法制备的掺氮类金刚石薄膜的微观结构和红外光学性能进行了研究. 结果表明,薄膜中氮含量随工艺

中氮气ö甲烷流量比的增加而增加并趋于饱和. 光谱中 CH 键吸收峰 (2859～ 3100cm - 1 )逐渐消失, 而且 CN H 键

(1600cm - 1)、C≡N 键 (2200cm - 1)和N H 键 (3250cm - 1)对应的红外吸收峰强度随氮含量的增加而增加. 拉曼散射中

G峰向小波数方向位移和峰值展宽的现象说明薄膜中形成了非晶的氮化碳结构,与原子力显微镜显示的薄膜中富氮

的非晶纳米颗粒相对应. 偏振光谱分析认为,富氮纳米颗粒的存在导致了薄膜在红外波段折射率由 118降低到 116.
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Abstract: T he m icro st ructu re and op t ical p ropert ies of n it rogen doped hydrogenated carbon

DL C∶N film depo sited by rf p lasm a enhanced chem ical vapo r depo sit ion (PECVD ) m ethod w ere

studied w ith the help of A FM , R am an, FT IR and IR E spectrom eter. A bso rp t ion in tensit ies of the

peak s CN H (1600cm
- 1) , CN (2200cm

- 1) and N H (3250cm
- 1) in the IR spectra increase w ith the rat io

of f low N 2ö CH 4. R am an spectra show that the shape of D and G band of DL C∶N film varies sligh t2

ly w ith the increase of N con ten t, w h ich m eans that the m ain st ructu res of N doped film s are st ill

DL C. How ever, Gaussian fit resu lts show that G band w idens and the peak sh if ts to the low

w avenum ber in R am an spectra because amo rphous C 3N 4 st ructu re has fo rm ed in the film. A FM to2

pograph ies and L FM im ages of DL C∶N film confirm that the amo rphous C 3N 4 ex ists as several ten s

nanom eter part icles in the film. IR E spectra analysis resu lts show that refract ive index of the film in

infrared band (2～ 14 Lm ) sligh t ly decreases from 118 to 116 w ith increased n it rogen con ten t in the

film s.
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　　类金刚石薄膜 (DL C )中掺入氮元素的主要目

的有两个: 一是寻求人工合成 C 3N 4 超硬化合物的

可能性[ 1 ] , 二是对类金刚石薄膜实现掺杂[ 2～ 5 ]. 这

两个方面的研究都将进一步拓展类金刚石薄膜在

力学和场致发射光电子学方面的应用[ 6 ]. 在掺杂类

金刚石薄膜的研究中人们注意到, 随着薄膜中氮

元素含量的提高, 薄膜内应力降低, 附着力增加,

使薄膜厚度在超过 1Lm 的条件下也能稳定存

在[ 7 ] ,这一点对DL C 膜的实际应用是十分重要的.

然而, DL C 膜内应力随掺氮量变化的微观机理还

不清楚, 不同掺氮量对薄膜红外光学性能的影响

也有待于进一步探讨. 本文通过俄歇电子能谱、红

外光谱、拉曼散射光谱、原子力显微镜和红外椭圆

偏振光谱的测量分析, 讨论了不同掺氮浓度下,

DL C 膜的微观组成,以及影响DL C 膜内应力的微

观形貌和结构特征, 同时还研究了DL C 膜红外折

射率的变化规律.

1　实验

实验中, 采用磁场集聚高频等离子增强化学

气相沉积法 ( PECVD ) 制备掺氮类金刚石薄膜

(DL C∶N ) , 衬底放置在带有负偏压的高频电极

上, 薄膜生成过程中通过离子不断轰击促进sp
3键

的形成, 在电极下方嵌入N d2B 2Fe 稀土永磁体以

增加等离子体集聚, 提高电极上方的等离子体密

度. 实验选用甲烷作碳源, 由氩气携带进入反应

室, 控制氮气流量实现掺杂, 系统的反应压力为

1133Pa. 固定甲烷和氩气的流量和流量比 (10m lö

m in 比 90m lö m in ) , 氮气流量控制在 0～ 100m lö

m in 的范围内, 衬底选用 [ 001 ]的硅片和抛光后的

碲镉汞晶片.

DL C∶N 薄膜样品的成分可用 PH I550ESCA ö

SAM 俄歇电子能谱 (A ES) 和红外光谱来分析;

用A ES 中对应碳和氮的特征峰强度比来确定薄

膜样品中碳氮元素的相对含量; 用红外光谱中碳

氢键对应吸收峰的相对强度的变化确定薄膜中

CH 键含量的变化; 用原子力显微镜和拉曼散射

光谱来表征DL C 膜的微观结构和组成特征, 拉

曼散射光源是波长为 514153nm 的A r+ 离子激光

器, 功率为 214mW ; 红外光学参数采用红外椭圆

偏振仪测量 7 和 $ 的谱线, 再通过数学拟合来

确定.

2　结果与讨论

2. 1　薄膜氮含量的俄歇电子能谱表征

图 1a 给出了DL C∶N 薄膜的俄歇电子能谱

(A ES). 在能谱上,峰值位置 272eV 和 379eV 分别

对应 C 元素和N 元素的特征峰. 由这两个特征峰

强度相对变化,可以计算薄膜中氮的原子数分数,结

果如图 1b 所示, DL C 膜中氮的含量随反应气体中

氮气与甲烷气体流量比的增加而增加,并趋于饱和.

这结果与 S. R. P Silva 等人报道的采用15N 核反应

分析法所得到的结论基本一致[ 7 ].

图 1　流量比的关系曲线

2. 2　类金刚石薄膜成分的红外光谱表征

图 2 给出了含氮量不同的DL C 膜的傅里叶红

外光谱 (FT IR ). 其中图 2a 是掺氮和未掺氮的DL C

膜在波数为 2800～ 3100cm - 1范围内的红外光谱对

比曲线. 比较两条曲线可以知道: 在DL C 膜中掺入

一定量氮元素后,碳氢键含量明显下降. 图 2b 所示

曲线为沉积在硅片上的掺氮DL C 膜的红外光谱,其

中最下面的谱线是硅片的红外吸收谱,其他谱线自

下而上依次表示沉积薄膜时所用氮气的流量分别为

60m löm in, 70m löm in 和 80m löm in. 比较这组曲线

可以知道: 随着掺氮量的提高, DL C 膜中 CN H

(1600cm - 1) , CN (2200cm - 1)和N H (3250cm - 1 )特
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征吸收峰的强度呈逐渐上升趋势,这一结果与图 1b

所示的结果是一致的.

图 2　不同氮含量的DL C 膜的红外光谱

图 3　类金刚石薄膜的R am an 谱

2. 3　薄膜结构的拉曼光谱表征

图 3 是类金刚石薄膜的拉曼 (R am an)散射谱,

图中 4条曲线自上而下分别表示未掺氮的DL C 和

掺氮流量为 50m löm in、70m löm in、80m löm in 的

DL C 膜的R am an 散射谱线. 比较R am an 谱线可以

看到: 表征类金刚石薄膜的D 峰和 G 峰形状基本

相同,这说明掺氮以后薄膜的基本结构没有变化. 仔

细观察 G 峰位置可以发现: 掺入氮元素以后, G 峰

位置朝着小波数方向位移, D 峰和 G 峰都具有展宽

的趋势,一般认为这两种现象都是DL C 膜中碳原子

sp
3 成分的增加[ 8 ]. 通过对D 峰和 G 峰组成的峰包

进行高斯拟合,认为D 峰和 G 峰峰值展宽的主要原

因是薄膜中存在CN 键构成的C 3N 4 非晶态成分,因

为 1594cm - 1和 1291cm - 1的拟合峰对应波数位置恰

好在 B C 3N 4 特征峰位置 1593cm - 1和 1305cm - 1的

附近[ 9 ].

2. 4　薄膜的原子力显微镜表面形貌表征

图 4 给出了未掺氮和不同掺氮量的DL C 膜的

原子力显微镜 (A FM )表面形貌图. 由图 4a 可见,

DL C 膜是由尺度在 100～ 200nm 范围内的非晶碳

颗粒堆积而成的薄膜. 掺入氮元素后,原来均匀的

薄膜表面出现了一些向上突出的颗粒, 如图 4b 所

示. 随着掺氮量的增加,突出颗粒的颗粒密度增大,

尺度从几百纳米减小到几十纳米,如图 4c所示. 结

合红外光谱和拉曼散射谱线可以看到: 均匀分布的

纳米颗粒是由富氮的非晶结构氮化碳组成,它与颗

粒度较大的类金刚石颗粒构成了相互交织的非晶网

络结构. 为进一步证明这种纳米颗粒的结构与类金

刚石颗粒不同,利用原子力显微镜和原子侧向力显

微镜 (L FM ) ,观察了高掺氮样品的表面形貌和表征

材料粘滞系数大小的原子侧向力的分布,结果表明:

纳米颗粒的原子侧向力分布与其余材料相比存在着

明显差异,如图 4d 所示. 虽然L FM 图象不能确认

纳米颗粒的具体组分,但它揭示了纳米颗粒与本底

材料结构的不同,而红外光谱和拉曼光谱的结果 (如

图 3所示)证明,纳米颗粒确实具有富氮的非晶氮化

碳结构.

由图 4a 的A FM 形貌图看到,在尺度为几百纳

米的颗粒所组成的DL C 膜中,虽然颗粒尺度较为均

匀,但在颗粒与颗粒之间存在着许多缝隙和孔洞;从

组成薄膜的化学键角度来分析,DL C 膜是由 sp
2 碳、

sp
3 碳和碳氢键构成的非晶共价网络. 一定量 CH

键的存在 , 使得sp
2键和sp

3键发生畸变 , 因而形成
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图 4　DL C 膜的A FM 表面形貌图

图 5　DL C 膜的红外椭圆偏振光谱

的薄膜具有较大的内应力; 薄膜中颗粒间存在的缝

隙和孔洞促使薄膜内应力的积聚,容易产生裂痕,甚

至引起破裂. 由图 4b 和 c的A FM 形貌图看到,掺

氮的DL C 膜是一种由几百纳米的非晶碳颗粒和几

十纳米的非晶氮化碳颗粒交织而成的致密共价网

络; 从化学键的角度分析,在 sp
2 和 sp

3 碳键形成的

非晶薄膜中,由于碳氮原子尺度相近, CN 键所引起

的晶格畸变比 CH 键要小得多. 利用 CN 键比 CH

键更稳定的特性,在DL C 膜中掺入氮元素,减少薄

膜中CH 键的含量见图 2a,降低薄膜的内应力从而

提高了薄膜的附着力.

2. 5　薄膜红外光学性能的椭偏分析

掺氮量不同,对DL C 膜的红外光学性能的影响

可以从图 5中的红外椭圆偏振实验 ( IR E)曲线和数
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学拟合结果中得到. 图5a中的实线分别表示偏转角

$ 和 7 的实验谱线, 虚线是采用空气 DL C 硅片

三种介质模型理论计算的拟合结果. 由图 5a 可见,

在波长为 2～ 14Lm 范围内,理论曲线和实验曲线基

本符合, 拟合结果如图 5b 中 a2CN (50)曲线所示.

图 5b 给出了不同掺氮量的薄膜折射率的拟合结果,

从拟合结果发现,随着掺氮量的提高, DL C 膜的折

射率从 118 降至 116 左右,而薄膜的折射率基本不

随波长而变化. 在拟合过程中,折射率的虚部 K 值

非常小,近似为零,即薄膜对红外波段的光吸收系数

很小. 由此可见掺氮类金刚石薄膜是一种较好的红

外光学薄膜.

3　结论

类金刚石薄膜中的氮元素含量随工艺中氮气

ö 甲烷比的增加而增加并趋于饱和. A FM、L FM

和拉曼分析等结果表明, 掺氮DL C 膜是由非晶碳

和非晶氮化碳交织成的共价网络结构组成, 与仅

有碳氢原子组成的DL C 膜相比, 掺氮DL C 膜具

有较高的稳定性和附着力. 红外椭圆偏振光谱的

拟合结果表明, 掺氮DL C 膜的折射率虽然低于

DL C 膜, 但由于对红外波段的光吸收系数很小,

仍具有较好的红外光学性能. 所以, 与DL C 膜相

比较, 掺氮类金刚石薄膜是一种附着力良好、力

学性能稳定的红外光学薄膜, 具有广泛的应用前

景.
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亚、超高斯信号后非线性混合的盲分离

陈　阳, 何振亚
(东南大学　无线电工程系,江苏　南京 210096)

摘　要: 研究了后非线性混合信号的盲分离. 从最大似然角度推导了一般后非线性分离结构的学习公式. 在前人

一些工作的基础上,提出了一种用于亚、超高斯信号后非线性混合的盲分离算法. 通过对人造及自然信号的实验证

实了该算法的有效性.
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