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纳米金刚石薄膜的光学性能研究 
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摘要：用热丝化学气相 (HFCVD)法在硅衬底上制备了表面光滑、晶‘粒致密均匀的纳米金刚石薄膜，用扫描电镜 

(SEM)和原子力显微镜(AFM)观测薄膜的表面形貌和粗糙度，拉曼光谱表征膜层结构，紫外一可见光分光光度计 

测量其光透过率，并用椭圆偏振仪测试、建模、拟合获得了表征薄膜光学性质的 ，k值．结果表明薄膜的晶粒尺寸 

在100nm以下，表面粗糙度仅为21nm；厚度为3．26(m薄膜在632．8nm波长处的透过率为25％，1100nm波长处达 

到50％．采用直接光跃迁机制估算得到纳米金刚石薄膜的光学能隙(珞)为4．3eV． 
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CUI Jiang-Tao， WU Nan—Chun， SHI Wei—Ming， XIA Yi—Ben 
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Abstract：A Nano—crystalline diamond film with a smooth Surface and compact and uniform crystal grains was successfully 

deposited on silicon by HFCVD method．Scanning electron microscopy(SEM)，atom force microscopy(AFM)，Raman 

scattering spectra，as well as optical transmission spectra and spectroscopic ellipsometry were employed to characterize the 

as-grown films．The calculated values of the optical constants／7,and k were obtained from the applied EMA model and fitted 

result．Th e surface roughness of the film is only 21 nm，while its grain size is no mole than 100nm．The optical transmission 

of the film，whose thickness is 3．28I~m，is close to 25 percent at the wavelength of 632．8nm and up to be 50percent at the 

wavelength of 1 100nm．Its band gap is estimated to be 4．3ev by dirce optical transition machanics． 
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引言 

金刚石薄膜是一种近年来获得广泛重视和迅速 

发展的新材料．由于具有良好的透光性、耐磨性和耐 

化学腐蚀性，以及高的折射率和抗张强度，使金刚石 

膜可应用于各种光学器件中(如高强度光学窗El、 

半导体激光器热沉，高强度光学薄膜以及x射线光 

刻掩模等)̈ 。J，以改进器件性能和提高抗破坏能 

力． 

然而由于其多晶结构，传统的化学气相沉积 

(CVD)金刚石膜的表面粗糙度往往较高(典型值为 

几百个nm至几个(in量级) j，高的粗糙度将引起 

强的散射，削弱了薄膜对于可见光、红外光线等的透 

过率；此外不平整表面也不利于薄膜与其他材料的 

很好结合，严重影响金刚石在光学方面的应用．虽然 

机械抛光可以减小表面粗糙度，但由于金刚石的超 

高硬度，这种方法费时费力且成本高昂．因而直接制 

备纳米级尺寸的金刚石薄膜可能更为有效，晶粒尺 

寸的减小使得薄膜表面也趋于平整 ’ ．然而由于 

晶粒的纳米尺寸化以及晶界密度和非金刚石成分的 

增加，将引起金刚石薄膜光学性能的变化，因此研究 

纳米金刚石薄膜的光学性能对于其光学应用具有重 

要的意义． 

本文报道了采用热丝辅助化学气相沉积(HF- 

CVD)法，通过优化沉积参数制备出了晶粒大小和表 

面粗糙度都达到纳米级的金刚石薄膜，同时观察研 
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OPTICAL PROPERTIES OF NANO-CRYSTALLINE 
DIAMOND FILMS 

JIANG Li-Wen, WANG Lin-Jun, LIU Jian-Ming, RUAN Jian-Feng, SU Qing-Feng, 
CUI Jiang-Tao, WU Nan-Chun, SHI Wei-Ming, XIA Yi-Ben 

(Electrical Material Department, School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai mm. China) 

Abstract: A Nano-crystalline diamond film with a smooth surface and compact and unifonn crystal grains was successfully 

deposited on silicon by HFCVD method. Scanning electron microscopy (SEM), atom force microscopy ( AFM), Raman 

scattering spectra, as well as optical transmission spectra and spectroscopic ellipsometry were employed to characterize the 

as-grown films. The calculated values of the optical constants nand k were obtained from the applied EMA model and fitted 

result. The surface roughness of the film is only 21 nm, while its grain size is no more than lOOnm. The optical transmission 

of the film. whose thickness is 3. 28f.Lm, is close to 25 percent at the wavelength of 632. 8nm and up to be 50percent at the 

wavelength of ll00nm. Its band gap is estimated to be 4. 3ev by direct. optical transition machanics. 

Key words: nano-crystalline diamond films j optical transmissibility; HFCVD; surface roughness 

sl~ 

~~~.~~-~~~*~~rE.m~m. 
£JI a<J iT :fJ*4. 83 T A:ff & M a<J j!J't.jj: , jIij m'jj: ~ jIij 
1t~ffiGtm:jj: , ~ bt jl1rj a<J1JT M .$~m3*5!iUt , {j!~~IJ;q 
~PJJJiIJWf~~J't~:H1Lf:~ (.tlQjl1rj5!iU3tJ't~iT 0, 

$~U:jjtJ't:H~m, jl1rj5!iUtJ't~.~~bt X M~J't 
*U14Hl~) [1-4] , ~~ 1:'&:JJ1:H1Lf:'jj:~~1ijl1rjt1L~~~~ 

fl. 
~~83T~$~~~,W~a<J1t~~~mm 

(CVD) ~~U;q~a<J~iiimftll:f±:f±~jl1rj (~ru!til1a 
11 B 1- nrn ~111-( rn tf&) [3,5] ,jl1rja<Jmftll~ij Ij\§ 
5i a<JttM , J1iU ~ T .~M T PJ !Jt!.J't ,ti)t~J't~ ~ a<J ~ 

M.;~*~ •• ~iii&~~T.~~~~~~a<J 
11H1fti!iil,F.j;niIiJ~~U~tEJ't~jjiiia<JJJiIffl. £~ 

m~tJti!J'tPJ~~~/J\~iiimftll, 1E!. 83 T~~U~ a<Jm 
jl1rj~Ill ,j!~jjr!~at~flHnIt*jl1rj~. IZiIITff1rttiIJiJ 
.M*f&R~a<J~~~.~PJ~£~~.,AftR 
~a<J~/J\{j!1~.~~iii&~T •• [6,7]. ~~83T 

Afta<JM*R~1t~btAJ1!.lWll~~F~~U~nIt7ta<J 
!t!t:ho ,~ijlj\§~~U~.~J't~'jj:ff~a<J1Ht, 1ZiI~1iJfJE 
M*~~~.~a<JJ't~tt~M~~J't~JJiImA~. 
~a<Jg)(. 

*XfIHiT *ffl~~i'4lIfWJ1t~~;f!:Jmm (HF
CVD)r!,iiM1it1tmm:fj:~ilJiJ.ili T Aft*/J\~~ 
iiimftllft~~M*.a<J~~~.~,~~ •• 1iJf 

1&. B JUl :2005 - 12 - 10, ttl§! BIOI: 2006 - 02 - 25 Received date: 2005 - 12 - 10. revJsed date: 2006 - 02 - 25 
&:i:lJll!!!: ~Jt{ ~ 1'&#.!jI:¥~(60577040) ,l:#iJ!iilJ1H,f*4-liJf1l~~Ii;!jl;~ (0404) ,..t#iJitHvPI(:#;jt~lJ!( 0452nm051) ,..t#iJrtrlt.~~waI1lb 
(TOIOI) 

~:i'ilJ1t:~Bfi~( 1981-) ,-9; ,iI;Jj;it:lltA.,..t#iJ*~tt*4.!j1:l;tlt!.rfj§LlU~ ,~± . .:E.JVA .• CVD ~fiilIJE.JJIHfJflitJ*&t!l~!iilml¥J-liJf1l. 

http://www.cqvip.com


红 外 与 毫 米 波 学 报 25卷 

究了金刚石膜的表面形貌及内部结构；测试了薄膜 

在紫外．近红外波长范围的光学透过性；并用椭圆偏 

振仪测试、建模拟合获得了表征薄膜光学性质的／Z， 

k值． 

1 实验过程 

本工作中，金刚石薄膜使用丙酮和氢气的混合 

气体作为气源，用热丝法加偏压恒流控制化学气相 

沉积法制备 ． 

衬底采用(100)硅片，在其镜面沉积金刚石薄 

膜之前，采用 100nm的金刚石粉末对衬底表面进行 

研磨处理，以提高金刚石的成核密度．处理后分别用 

去离子水和丙酮超声清洗．金刚石薄膜的沉积过程 

分为成核阶段和生长阶段．在成核阶段，衬底和热丝 

之间施加偏压以增加成核密度，偏压电流为4A．在 

沉积过程中，衬底温度维持在600—700℃，采用较 

低的反应气压(5—7Torr)和稍高的碳源浓度(3％) 

以实现纳米金刚石薄膜的沉积． 

沉积后，样品在氮气的保护气氛下在500℃下 

退火 1小时．然后采用 HF和HNO 的混合酸溶液选 

择性地腐蚀硅衬底，以获得直径约为8mm的金刚石 

裸膜．采用JSM-6700F扫描电子显微镜(SEM)观察 

其表面和断面形貌；采用 AP-0190原子力显微镜 

(AFM)观察其表面平整度；采用 JOBIN Y、BON 

HR800拉曼光谱仪和 NVISEL／460一VIS—AGAS相位 

调制型椭圆偏振仪分析薄膜的结构及质量．采用 

UV-365型分光光度计测试了金刚石裸膜在 200— 

1 100nm波长范围内的光学透过率． 

2 结果与讨论 

2．1 金刚石薄膜的显微与结构分析 

图1(a)为本工作采用优化后的沉积参数在硅 

衬底上沉积的金刚石薄膜的SEM图像． 

SEM照片显示金刚石薄膜表面存在两种不同 

的颗粒，一种为近一百个纳米大小的晶粒的团聚体， 

而在团聚体之间均匀分布着更为细小的晶粒，显然 

薄膜生长过程中出现了2次成核现象；AFM在 

10~xm×10~xm的范围内测得的表面平均(AVE)粗 

糙度为21nm，见图1(b)． 

由于碳源浓度以及衬底温度是影响薄膜质量的 

两个关键参数，前者决定了到达薄膜生长面的碳原 

子流量；而后者则影响表面离子的动能．本工作将碳 

源浓度适当提高，使得反应腔内的含碳基团增多，它 

们撞击正在生长的金刚石晶粒表面时，容易造成缺 

图1 金刚石薄膜的表面形貌 (a)SEM (b)AFM 
Fig．1 The sHFfaee topography of the diamond films ob— 

se／-vo,d by SEM and AFM 

陷导致2次成核，阻碍原有的晶粒正常长大，因而晶 

粒不易长大．同时，把衬底温度恒定在一个较低的范 

围内，也使得大量的含碳基团无法及时找到具有最 

低能量的晶格位置，从而抑制了大晶粒的形成，获得 

表面较为平整的薄膜． 

图2为沉积在硅表面的金刚石薄膜的拉曼光 

谱，在1334cm 和 1535cm 附近都存在典型的表 

征金 刚石 相 和石 墨 相 的波 峰．同时 在 1200～ 

1600cm 范围内出现了明显的弱宽带背底，表明在 

成核面以及晶界处含有较多石墨和非晶碳等非金刚 

石成分 J．但考虑到金刚石(sp 键)拉曼散射截面 

约为石墨相(sp 键)的5O一6O倍  ̈，因而可以认 

为该薄膜的非金刚石杂质含量还是比较低的．另外 

在 1130cm～、1430 cm 处出现的弱散射峰，一般认 

为与纳米金刚石或无序的sp 结构的碳有关  ̈． 

2．2 椭圆偏振光谱表征 

由椭圆偏振法得到的数据，通过建立适当的模 

型并与测量数据拟合可以给出诸如厚度和折射率、 

消光系数等光学参数．金刚石薄膜的折射率根据工 

艺条件的不同在一个较宽的波段(1．5—2．4)范围 

内变化． 

考虑到金刚石薄膜的上下表面存在大量的空隙 

和杂质，其光学性能与相应的体材料存在较大的差 

异，故不能象处理硅衬底材料一样，直接用它们相应 
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Fig. 1 The surface topography of the diamond films ob-
served by SEM and AFM 
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3期 蒋丽雯等：纳米金刚石薄膜的光学性能研究 

图2 金刚石薄膜的拉曼光谱 
Fig．2 Raman spectra of diamond film 

图3 椭圆偏振参数的拟合模型 
Fig．3 Fit model for Spectroscopic ellipsometry 

的体材料数据作为初始参数，因而采用等效介质近 

似方法(EMA)，将这些特殊层视为含有不同组分的 

复合材料，而表现出的光学性质是其组分综合作用 

的结果． 

本文采用如图3所示的模型对薄膜的椭圆偏振 

参数进行了拟合，拟合结果见图4．采用该模型的计 

算结果与实验值较为吻合(拟合值相对于实测数据 

的标准偏差X =2．861007)．薄膜厚度为3．261xm， 

与SEM断面测试结果相近．模型上两层的拟合厚度 

分另0为：1529．73A(diamond + non—diamond + 

void)，31070．23A(diamond+non—diamond)． 

通过拟合获得表征薄膜的(n ，∞f，(【， ， ， )等 

5参量的值代入以下公式，并得到薄膜的n， 值(如 

图5所示)，折射率n在光子能量为0．75～1．5eV的 

范围内变化不大(2．361—2．366)，与理想金刚石的 

折射率(2，39)非常接近；同时消光系数k为 1OI2量 

级，也表明薄膜在该范围内透明度较好． 

n(to)：n + ， (1) 
Ⅲ 一 toj， 1。I J 

Ii}(to)= 

Ii}(to)=0， --<tO ， (2) 

图4 椭圆偏振参数拟合结果(其中虚线表示实测数据， 

实线表示拟合数据) 
Fig．4 The fit result of Spectroscopic ellipsometry 

图5 计算所得的金刚石薄膜的rt和k值 
Fig．5 Calculated values of rt and k of diamond film 

其中： = ( 一((【，f一09 ) )；C= ( f一 )． 
』 

3．3 金刚石薄膜的光学吸收和透过性 

金刚石膜具有较大的折射系数(2．39)，非金刚 

石成分的吸收以及粗糙表面的散射将进一步减小金 

刚石薄膜的光透过率．在200—1 100nm波长范围内 

测得的透过率见图6，在紫外波长处透过率很低，说 

明薄膜对这一波长的光子是几乎完全吸收的；透过 

率沿波长增大方向逐渐增大，薄膜在632．8nm波长 

处的透过率为25％．在接近红外波长处，透过率达 

到 50％． 

金刚石薄膜的光学能隙可以根据表达式 ahv= 

( 一 ) 进行估算．式中B是比例因数；m是表 

征薄膜光跃迁的参数，对于间接跃迁 m=2、直接跃 

迁m=1／2．因为多晶金刚石薄膜特别是纳米金刚石 

薄膜由金刚石相(sp3)和非金刚石相(sp )混合组 

成，因此薄膜的光跃迁参数 m很难确定．我们采用 

m=2和m=1／2分别将 、(ahv) 和 、(ahv) 
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图6 金刚石薄膜的光学透过率和吸收系数 
Fig．6 The optical transmittance and absorption coefficient 

ofthe diamond film 

1̂)E，eV 

图7 不同跃迁机制下金刚石薄膜的光学能隙 
Fig．7 The energy gap of diamond film under different tran- 

sition mechanics 

作为横、纵坐标作图(如图7所示)．估算得到的光 

学能隙( )分别为1．8eV(m=2)和4．3eV(m=1／ 

2)，可以认为采用 m=1／2参数估算得到的光学能 

隙更接近天然金刚石的禁带宽度(5．54eV)．表明对 

于纳米金刚石薄膜，由于是金刚石相和非金刚石相 

的混合体，其直接跃迁机制可能占主要．对于光学能 

隙的减小，很可能是由于金刚石晶粒细化，晶界增 

多，sp 键含量增大所致，具体机理还有待更进一步 

研究． 

3 结论 

采用热丝辅助化学气相沉积(HFCVD)方法，在 

低温低压以及高碳源的生长环境下，在硅衬底上沉 

积出了低表面粗糙度的金刚石薄膜．扫描电子显微 

镜和原子力显微镜观察显示，有明显的二次成核现 

象，晶粒尺寸及表面粗糙度都达到纳米级．拉曼散射 

光谱图显示虽然相比微米级金刚石薄膜，石墨等非 

金刚石相的含量有一定的增加．对处理后的金刚石 

裸膜在 200—1100nm波长范围内的光学透过性能 

测试表明该薄膜具有较好的透过性．同时估算所得 

的吸收系数 以及椭偏拟合所得的折射率n均与微 

米级尺寸CVD金刚石薄膜的相应数值接近．采用直 

接光跃迁机制估算得到纳米金刚石薄膜的光学能隙 

(距 )为4．3eV． 
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