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研究了 ()*’ +(%)% 沉积的氟化非晶碳（!,(- *）薄膜的光学带隙 .发现!,(- * 薄膜光学带隙的大小取决于薄膜中

(—*， ""( ( 的相对含量 .这是由于 ""( ( 形成的窄带隙"键和 (—* 形成的宽带隙#键含量的相对变化，改变了

带边态密度分布的结果 .在微波功率为 !/$—&$$ 0、沉积气压为 $1!—!1$ 23、源气体 ()*’ - (%)% 流量比为 !-!—!$-

! 条件下沉积的!,(- * 薄膜，光学带隙在 !1&%—’145 67 之间 .
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! 1 引 言

作为折射率低、透光率高、防湿性能好的光学材

料［!，"］，碳氟薄膜的光学性质越来越受到人们的关

注，其中包括氟化非晶碳（!,( - *）薄膜［’—&］、氟化类

金刚石碳（* < =>(）薄膜［"］和纳米晶氟化碳（?@,( -
*）薄膜［5］.对于!,(- * 薄膜光学带隙的成因，人们认

为与以下两个因素有关：（!）薄膜中的 * 含量［"，#—&］，

（"）薄膜中的 ""( ( 交联或类石墨的 AB" 结构［’，/］.
因为光学带隙随 * 含量提高而增大的规律在 溅

射［#］、等离子体增强化学气相沉积（2C(7=）［%］的!,
(- *薄膜和氟化的有机聚合物［&］中均被观察到 . 同

时，人们也发现薄膜石墨化程度的提高［’］和芳香碳

含量的增大［/］均导致光学带隙的减小 .由于影响!,
(- * 薄膜光学带隙的因素不完全清楚，为此我们研

究了用电子回旋共振,化学气相沉积（C(D,(7=）的

!,(- * 薄膜的光学性质，发现光学带隙与 (—* 键的

含量有关，但是尚缺乏深入细致的分析［4］.
本文将!,(- * 薄膜的光学带隙变化与键结构之

间的关联作了对应分析，结合非晶碳（!,(）薄膜的光

学带隙分析，阐述了影响!,( - * 薄膜光学带隙的可

能机理 .

" 1 实验方法

2C(7= 技术，尤其是 C(D,(7= 技术，近年来在

碳基材料的研究中得到重要应用［!$—!#］，因此实验采

用微波 C(D 2C(7= 技术，利用三氟甲烷（()*’ ）和

苯（(%)%）作为源气体制备!,( - * 薄膜 .薄膜的制备

方法、光学性能的测试分析、键结构的红外分析在以

前的工作中已详细阐述［4］.在本工作中实验条件作

了进一步拓宽，在微波功率为 #%$0、()*’ - (%)% 流

量比为 ! -! 的条件下，将沉积气压增加到 !1$ 23.因
此，本 文 所 获 得 的 是 在 微 波 功 率 为 !/$—&$$ 0、

()*’ +(%)% 流量比为 ! - !—!$ - !、沉积气压为 $1!—

!1$ 23 较宽的实验参数范围内沉积的!,( - * 薄膜的

光学带隙 .

’ 1 实验结果与讨论

从!,(- * 薄膜在 !4$—4$$ ?E 波长范围内的透

射光谱，按照 ;F3?6BG6H［!%］发展的从透射光谱计算薄

膜光学常数的方法，获得了弱吸收与中等吸收区、强

吸收区薄膜的吸收系数 .根据 I3J@ 方程［!&］外推得到

了薄膜的光学带隙 !K：
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式中!，!"和 " 分别为吸收系数、光子能量和常数 !

图 " !#$% & 薄膜的光学带隙 #’ 随（(）微波功率、（)）$*&+ ,$-*-

流量比、（.）沉积气压的变化关系

图 " 为!#$% & 薄膜的光学带隙 #’ 随微波功率、

$*&+ ,$-*- 流量比以及沉积气压的变化关系 !由图 "
可见，在微波功率较低（"/0 1）和较高（200 1）时，

沉积的薄膜光学带隙较小，分别为 3402 和 "42- 56；

在中等微波功率（370—8-0 1）时，薄膜的光学带隙

增大，在 34/+—34-3 56 之间 !当改变 $*&+ ,$-*- 流

量比时，随 $*&+ ,$-*- 流量比从 " % " 增大到 3 % "，光

学带隙 #’ 从 34-3 减小到 3407 56，然后随 $*&+ ,

$-*- 流量比增大到 "0 % "，#’ 增大到 3478 56! 而改

变沉积气压时，同样是随沉积气压从 04" 增大至 04/

9(，光学带隙 #’ 先从 34-3 减小到 343: 56，然后随

气压增大到 "40 9(，#’ 增大到 +4:7 56! 因此，在微

波功率为 "/0—200 1、$*&+ ,$-*- 流量比为 " %"—" %
"0、沉积气压为 04"—"40 9( 实验参数范围内沉积的

!#$% & 薄膜，光学带隙在 "42-—+4:7 56 之间，这与

其他研究小组采用不同源气体、不同沉积方法所获

得的!#$% & 薄膜［+—2］和 ;.#$% & 薄膜［7］的光学带隙一

致，但是比 &#<=$ 薄膜［3］的光学带隙大，处于非晶碳

和非晶碳氢薄膜的光学带隙（"—/ 56）［"7］之间，如表

" 所示 !

表 " 碳氟薄膜、非晶碳薄膜的光学带隙

#’ > 56 #0/ > 56 沉积方法 源气体 文献

!#$%& "42-—+4:7 ?$@#$6< $*&+,$-*-

!#$%& "4:—342 342—/43 9?$6< $-&-,AB ［+］

!#$%& "4"—34/ 9?$6< $3*3,$&/ ［/］

!#$%& "48—342 磁控溅射
石墨靶,*3

稀释的 $&/
［8］

!#$%*%&
34:2—+4/8

+4"3—+4/8
9?$6<

$-*8$*+,$-*8$&+
$-*8$*+,C&-

［-］

氟化有机薄膜 348—347 射频放电 $3*3,C&- ［2］

&#<=$ 042/— "477 9?$6< $3*3,$3&- ［3］

;.#$%& +4"8—+4/ D$9#$6< $*/,$&/ ［7］

!#$，!#$%* "—/ ［"7］

对于!#$% & 薄膜的光学带隙随微波功率、$*&+ ,

$-*- 流量比、沉积气压的变化规律，其原因不清楚 !
由于在非晶材料中不同的键合方式决定价带带尾附

近带隙中态密度的分布，从而影响薄膜的光学带

隙［":，30］，因此我们进一步对!#$ % & 薄膜的键结构进

行了红外分析 !
图 3 为不同微波功率、$*&+ ,$-*- 流量比以及

沉积气压条件下沉积的!#$ % & 薄膜的红外光谱图 !
从图 3 可见，在微波功率较低（"/0 1）和较高（200
1）时，薄膜中 $—& 吸收比 !!$ $ 吸收弱，而在中等

微波功率（370—8-0 1）时，薄膜中 $—& 吸收比

!!
$

$ 吸收强 !改变 $*&+ ,$-*- 流量比，在 $*&+ ,$-*-

流量比为 " %"，8 % "，"0 % " 时，薄膜的 $—& 吸收比

!!
$

$ 吸收强，而在 3 %" 时沉积的薄膜，$—& 吸收与

!!
$

$ 吸收强度相近 !改变沉积气压，在 04" 9( 下沉积

的薄膜，$—& 吸收比 !!$ $ 吸收强；在 04/ 9( 沉积

的薄膜，$—& 吸收与 !!$ $ 吸收强度相近；当沉积

气压增大至 042 和 "40 9( 时，薄膜中 $—& 吸收较
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强，而 !!! ! 吸收几乎见不到 " 由此可见，当!#! $ %
薄膜中 !—% 吸收比 !!! ! 吸收弱或与 !!! ! 吸收

相近时，薄膜的光学带隙较小，约在 &’()—*’*+ ,-
之间，!—% 吸收比 !!! ! 吸收强时，薄膜的光学带

隙增大，约在 *’./—*’01 ,- 之间，当 !—% 吸收较

强而 !!! ! 吸收极弱时，薄膜的光学带隙较大，约

在 /’&0—/’+0 ,- 之间 " 根据上述实验结果，我们认

为!#!$ % 薄膜的光学带隙与薄膜中 !—% 与 !!! !
键的相对含量有关 "

图 * 不同（2）微波功率、（3）!4%/ 5!)4) 流量比、（6）沉积气压下

沉积的!#!$ % 薄膜的红外光谱

!#!$ % 薄膜作为碳基材料，其光学带隙与!#! 薄

膜的光学带隙有密切关联 " 783,9:;8<［&0］研究了!#!

薄膜的光学带隙，发现在!#! 薄膜中存在的 ;=/ 和

;=* 键合结构对其能带结构有重要影响 " ;=/ 和 ;=*

的"键形成了"价带态和""导带态，之间是宽度为

),- 的带隙；同时，;=* 键合结构又形成了较弱的#
键，在"#""带隙中引入了#价带态和#"导带态，这

些态形成了带边并控制着薄膜的光学带隙 " 由于#
价带态和#"导带态之间的带隙较小，因此!#! 薄膜

的光学带隙主要取决于薄膜中 ;=* 的含量 " 对于用

!4%/ 5!)4) 沉积的!#!$ % 薄膜，存在 !—% 和 !!! !
键结构，由于 % 是单价原子，当 % 与 ! 成键而结合

进 ! 网络结构时，% 与 ! 结合形成"键，而苯环中存

在的 !!! ! 则形成#键，因此!#! $ % 薄膜光学带隙

也取决于薄膜中"键与#键的相对含量 " 当 % 与 !
成键时，一种方式是替代 4 与 ! 成键，另一种是

!!
!

! 双键断裂而形成 !—%，!—! 键结构 "在第二种

方式下，% 键合含量提高的直接结果是"键含量的

提高消耗了 ;=* 结构的含量，#键含量降低，从而改

变了#键和"键的比例，这使得###"带边态密度的

降低而"#""带边态密度的提高，从而使带隙增大 "
因此，红外谱中 !—%， !!! ! 吸收强度的相对变化

与光学带隙大小之间的对应关系是一致的，即光学

带隙的大小取决于薄膜中 !—%， !!! ! 含量的相

对变化 "同时，这也表明对于!#!$ % 薄膜光学带隙成

因的不同观点，其本质是一致的，两者互为此涨彼消

的关系，调整好两者的比例，可以得到所期望的光学

带隙 "
因此，对于!#!$ % 薄膜，光学带隙的大小与下列

因素有关：（&）薄膜中 !!! ! 交联结构含量的多少；

（*）薄膜中键合的 % 含量的多少；（/）薄膜中键合的

4 含量的多少 " 其中 !!! ! 交联结构含量越多，光

学带隙越小；%，4 含量越高，光学带隙越大 "

. ’ 结 论

用 !4%/ 和 !)4) 沉积的!#! $ % 薄膜中，由于苯

环中 !!! ! 双键的存在，同时由于 % 的引入，这两

个方面的相互竞争决定了薄膜的光学带隙 !!" ! !
双键形成#键，使光学带隙变窄，而 % 为单价原子，

形成"键，而使光学带隙变大 "光学带隙决定于薄膜

中这两者的含量 "在微波功率为 &.>—(>> ?，、沉积

气压为 >’&—&’> @2、源气体 !4%/ $ !)4) 流量比为 & $
&—&> $ & 条 件 下 沉 积 的!#! $ % 薄 膜，光 学 带 隙 在

&’()—/’+0 ,- 之间，随薄膜中 !—%、 !!! ! 含量的
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相对变化而改变 !
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