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摘 要：对类盎刚石(眦下简称 DLC)薄膜受 射线与N离子辐照的结果进行了比较．通过 Raman 

光谱分析得出： 射线辐照造成薄膜中SP c—H和SP c—H键的减少及SP c—c键的增加，与此 

同时氢原子结合成氢分子，并从膜中释出，薄膜的类金刚石特征更加明显．当辐照荆量达 10×10 

Gy时，SP c—H键减少了约50 ．N离子辐照使DI c薄膜中SP c—c键、sP c～H键及SP。c— 

H键的含量均变少，并伴随着氢分子的释出，直接导致DLC薄膜的进一步石墨化，其对 SP c—H 

及SP c—H键的破坏程度远大于 射线．两者在辐照机理上截然不同， 
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引言 

DLC薄膜 具有独特的物理、化学 和力学特 

性口]，在抗反射涂层、光学保护层、电容p—n结、阻 

挡层、电子器件的热沉 ，甚至空问和核聚变环境下 

器件的涂层等方面具有潜在的应用价值 ]．在以上 

应用中，DLC薄膜可能不可避免地处在射线辐射、 

离子辐射，甚至高温等极端环境，因此对DLC薄膜 

在各种不同后处理条件下的稳定性研究就显得十分 

必要．本文介绍了DI c薄膜受 射线辐照及 N离 

子辐照的一些初步结果，并将两者进行了比较． 

2 实验 

本工作采用的DLC薄膜样品是用外耦合电容 

式射频辉光放电等离子体化学气相沉积方法获得． 

反应气体是纯甲烷(CH )，反应室是石英钟罩，射 

频电极是由不锈钢制成的平行板电极，电极间距为 

2—3 cm，村底放在阴极板上，衬底由 4支平行的碘 

钨灯加热，村底温度控制在 1 60'(2，得到的 DI c薄 

膜的厚度为 0．9—1 m． 

3 结果与讨论 

3．1 DLC薄膜的 y射线辐照殛结构改变 

实验用的 射线是由 。Co产生的，其平均能量 

为 1．25 MeV，各样品受 射线辐照的剂量如表 1． 

辐照后的DLC薄膜用 Nicolet Raman 910型付里叶 

变换 Raman光谱仪进行表征，该仪器的中心渡长 

为1 064 nm，最高分辨率小于 2 cm ，谱图见图 1． 

衰 1 各样品的 y射线辐照剂量 

从图1可以看到，位于 2 934及 2 871 cm 附 

近的峰的强度随辐照剂量的增加越来越小，且分别 

对应于 SP。CH 反对称伸缩振动 及 SP。CH3对称 

伸缩振动 ]，表示这两种振动越来越弱．根据测不 

准原理，任何光谱的谱带都存在本征宽化 ，其峰形 

是对称的，通常观察谱线形状即可决定谱带数 目， 

不对称峰或峰顶平坦的谱带表明有严重重叠的两个 

谱带 ]．据此并进行仔细观察，发现在 2 855及 

2 960 cm 处各存在一峰，它们基本上被2 871及 

2 934 cm 处的强峰所掩盖．根据文献[6，7]，在 

2 855及 2 960 cm 处存在 的 谱 带 分 别 对 应 于 

SP CH 对称伸 缩振动及SP CH 反对 称伸缩振 
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图 I 7射线辐照 DLC膜的Raman光谱 

动．总之，这 4个谱带均与 SP 键伸缩振动有关， 

谱带的面积大小表明了SP℃一H伸缩振动的强弱 

或 SP 键的密度 ]．不同辐照剂量的样品对应该谱 

带的面积如图 2所示(取未辐照的 lO 样品面积为 

l，忽略l 448 cm 谱带 SP C—H键的减少)．由图 

2可以看到，SP C—H键的数量随辐照剂量 D的增 

大明显减少，且开始时减少较快．当 D—i0×1O‘ 

Gy时，SP。c—H键的数量几乎减少了一半，可见 7 

射线对 SP c—H 键具 有一 定 的破 坏性，但 在 

3 OO0—3 305 cin 范围内没有观察到 SP℃一H及 

SP C—H键的存在． 

＼  
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图2 SP c—H键含量与辐照剂量的关系 

从 Raman光谱的低波段可以看到，随辐照剂 

量的增大，位于 l 301 cmI1附近的峰有增强趋势 

(该峰可能对应于 DLC薄膜 中 sP C—C结构成 

分【。 )．这表明 DLC薄膜中SP c—c结构成分随辐 

照剂量的增加而越来越多，膜的类金刚石特征越来 

越明显．另外，从图 1还可以看到，位于 l 607 

ciB一1附近的散射逐渐变弱(该峰对应于 SP。C— C 

结构成分0 )，说明膜中SP。c： c结构成分有减 

少的趋势．表明经 7射线辐照后，极少部分 SP C 

— C双键可能断裂并出现原子的重新排列，形成 

SP c—C键，造成 SP c—c键数量的增加，这与 

l 301 cIP_ 处峰的略微增强相对应，同时与文献[8] 

用 x射线辐照DLC膜的结果及其相似，位于 l 44g 

cm 处的峰强度有变小的趋势(该峰对应于SP。CHa 

同相弯曲振动 )，说明薄膜中SP。CH。同相弯曲振 

动减弱． 

从图 1容易看到：位于 l 650 cm 附近的峰， 

随辐照剂量的增加，也呈减小趋势，且其峰位由 

1 653 ciP_ 移到了 1 648 cin～．根据文献[6，11]， 

该峰对应于SP c—H键．而根据文献[12]，也可能 

是 N—H峰．从峰形的非对称性来看，该峰很可能 

是 SP C—H和 N—H峰的叠加．这说明7射线辐 

照也能破坏 C： H双键．根据文献[13]及前述结 

果，作者认为，DLC薄膜中的c—H键甚至 c— H 

键是被高能 7射线激发的电子击断的，当其断裂 

时，出现结构的重排，在膜中形成更强的C—c键， 

而 自由的氢便结台成 H 从膜中释出．当氢从膜中 

释放时，并未造成石墨晶体的生长，反而呈减少趋 

势，电阻率的增大进一步证实了7射线辐照导致膜 

中SP。C—C键增加和膜的类金刚石特征更明显这 

一 结论， 

需要说明的是，本实验所得 DI C薄膜的 Ra一 

1／n_an谱与一般的不同，且有下列两个特征 ：(1)所 

得的反映 DLC薄膜特性的Raman光谱分为两个独 

立峰，分别位于 l 301及 l 607 cin 处；(2)由于激 

发 光 子 能 量较 低，在 Raman光 谱 的 l 448及 

2 934 cm 附近出现了较强的C--H吸收峰，至夸 

尚未发现在Raman光谱中出现C--H峰的报道．根 

据文献[9]，SP 结构成分的 Raman散射带在 

l 600 cm 附近，SP 结构成分的Raman散射带在 

l 3oo cm 附近，这两个散射带常常重叠在一起， 

形成 l 2oo—l 600 cm 的宽带．任本实验中，出现 
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了两峰的明显分离这一少见的现象 ，这可能与样品 

的制备条件及激光 Raman光谱激发光子波长较长 

有关．红外光谱的实验结果进一步证实了这一结 

论． 

DI c薄膜用 1Fs12OHR付里叶变换红外光谱 

仪进行 了表征．对 10 ，13 ，14 及 1s 样 品的红 

外光谱进行了计算机处理，经处理后的红外光谱图 

如图 3所示．从图3可以看到，位于 2 800—3 000 

cm 的c—H吸收峰随辐照剂量的增加明显减弱． 

当辐照剂量达 10×10‘Gy时，c H吸收峰最弱． 

这进一步说明： 射线辐照 DI c薄膜导致 SP℃ 

H键的断裂，造成SP c—H键数量的减少．这与本 

文Raman光谱的结果完全一致． 

0 

0 

褂 
捌 
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图 3 经计算机处理后的红外光谱 

3．2 DLC薄膜的N离子辐照及结构改变 

用中国科学院近代物理研究所的 200 kV离子 

注人机提供的能量为 110 keY的 N离子辐照 肼 C 

薄膜 ，辐照剂量如表 2所示． 

表 2 各样品的离子辐照剂量 

N离子辐照后 DI c薄膜的Raman光谱如图 4 

和图 5所示．从图 4可以看到．位于 2 934 cm_。附 

近的 SP c—H散射峰随辐照剂量的增加明显减少， 

这是 由于 N离 子辐照造成 SP C H键的断裂．位 

于 3 13O一3 200 cm 处的峰呈增强趋势，且逐渐往 

高频方向移动，该峰可能与芳香 SP C键的形成有 

关．根据文献[14—163，芳香 SP C键的形成与SP 

键含量 的增大有关．因此 ，可以推断 ，N离子辐照 

使 SP℃一H 键 减少 ，SP 键 增加．从 图 5可 以看 

到，位于 1 200—1 700 cm 内的Raman散射峰， 

随辐照剂量的增加，变成两个波包，且波包越来越 

宽，辐照剂量达 1×10“ions／cm 时波包最大，其 

中心位置分别位于 1 450及 1 580 cm 附近．低剂 

量辐照下波包的出现表明N离子辐照加剧了薄膜 

的无序化和石墨化．位于 1 607 cm 的 SP C— C 

散射峰也逐渐成为一渡包，且中心逐渐移向1 580 

ciIl 附近，这种频率的下移是由于膜中键角无序碳 

原 子 的增 加 而造 成 的 ．容 易看 到，位于 1 301 

cm 处的 SP。c—c类金刚石峰随辐照剂量的增加 

而 基本消失．这正好说 明 N 离子辐 照破坏 了 

SP c—c键，使薄膜的类金刚石特征变得不太明 

显 ．当辐照剂 量达 5x1 0 ions／cm。及 以上 时 ， 

0 
．。 
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图4 N离子辐照 DLC薄膜的Ramart光谱 
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图 5 N离子辐照DLC薄膜的Raman光谱 

1 580及 l 448 cm 附近波包的消失，可能是由于本 

底抬高或被其它强峰将其掩盖所致．位于1 648 

cm 附近的峰，对应于 SP℃一H键 ，即使辐照 

剂量很小，也立即消失，说明 N离子辐照容易造成 

SP c—H键的破坏．而根据文献[12]，该峰也可能 

是 N—H峰．从峰形的非对称性来看，该峰很可能 

是 SP。c—H和 N—H峰的叠加．由于 N—H键束 

缚能为 3．7 eV，c—H键束缚能为 3．5 eV，两者相 

差不大，且氮氢更容易成键一 ．在 D1 c膜淀积过 

程中，由于真空度不高，为膜中N—H键的形成提 

供了条件．因此，上述推测应该是合理的．当薄膜 

受 N离子辐照时，c—H及 N—H键容易被破坏， 

所以在 Raman光谱中出现了这一现象．因此，N 

离子辐照Ⅸ c薄膜能破坏 SP 区域的c—c和C— 

H键，形成无序的sP 键，这与文献[19]给出的结 
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Mechanism of Damage in Diamond-like Carbon Film Induced 

by y—ray and N—ion Irradiations’ 

LIU Gui ang ．XIE Er—qing ．W ANG Tian—min 

(1 Department of Applied Physics，Southwest Jiao Tong University，Chengdu 610031，China； 

2 Department of Physics，Lanzhou University，Lanzhou 730000，C 

3 Beijing University of Aeronautics and Astronautics，Beijing 100083，China) 

Abstract：The results of the diamond—like carbon films(the following is called for short DI C film)irra— 

diated by 7 rays and N ion were reported．It showed that SP C— H and SP C— H bonds were decreased， 

and SP。C— C bonds were increased by 7 ray irradiation，and induced hydrogen recombination with H2 

molecules．and subsequently released from the surface of the films． W hen the 7 ray irradiation dose 

reached 10× 10‘Gy，the numbers of SP。C— H bonds were decreased by about 50 ．After irradiated by 

rays．the diamond—like character iS more obvious in DLC films．SP C— C，SP C— H and SP C— H bonds 

are decreased with increasing N ion irradiation doses in DLC films．The breakdown effect on SP C— H and 

SP C— H bonds by N ion irradiation are much greater than that of 7 rays．W hen the DI C film is irradiated 

by N ions，it trends to graphitize obviously．There are many differences in mechanism between 7 ray irra— 

diation and N ion irradiation． 

Key words：diamond—like carbon film；7 ray irradiation；N ion irradiation；Mechanism． 
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