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采用射频等离子体增强化学气相沉积法，在不同条件下制备了含氮氟非晶碳膜，着重考察了退火温度对膜结

构和光学带隙的影响 ) 研究发现：在 *"%+时，膜仍很稳定，当退火温度达到 #%%+时，其内各化学键的相对含量发

生很大的改变 ) 膜的光学带隙随着退火温度的升高而增大，红外和拉曼光谱分析显示其原因是：退火使得膜内 , 的

相对浓度降低，-.& 相对含量升高，导致!/!!带边态密度降低 )
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!湖南教育厅科研项目（批准号：%’2#&#）资助的课题 )

! 3/4567：58965:;< ;76=> ) >?@) A:

$ B 引 言

氟化非晶碳（5/2：,）膜凭借其独特的结构和性

能有望应用于电子学、光学、医学及包装等领域，备

受研究者的重视［$—#］，但其稳定性不高 ) 含氮氟非

晶碳（5/2：,，C）膜具有类金刚石的稳定性，并保持

了 5/2：, 膜优良的物理性能，现已成为新型碳材料

的一个研究热点［"—’］) 对于 5/2：, 膜的物性，人们在

电学、光学方面开展了诸多研究，制备工艺、膜内组

分和结构对其电学性能的影响，基本形成一致认可，

而对于影响膜光学带隙（!;）的主要因素还有待进

一步的研究 ) D> 和 E65:; 等［(，F］研究发现，膜的 !; 随

着源气体的流量比的改变而改变，并得出和 E>G:;，
H@II5:= 等［$，’，$%］一致的 结 论：认 为 !; 决 定 于 膜 的

""2 2 交联结构含量和其中 , 的浓度 ) J..>?6-5:G
等［$$］认为 !; 与膜内碳 -.& 含量有关，K5:; 等［$&］认

为 !; 与膜内芳香碳的浓度密切相关，他们是从膜

结构和组分两个不同的方面得到不同的结论，其实

质是一致的 ) 鉴于此，本文就是从本质上分析膜光

学带隙影响因素 )
以 2,#，20# 和 C& 为源气体，LI 为工作气体，利

用射频等离子体化学气相沉积（M,/N32OH）法制备

了 5/2：,，C 膜，并在不同温度下的 LI 环境中退火 )
利用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（,PQM）和 拉 曼 光 谱

（M545:）详细分析了退火前后的变化膜结构及组分

的变化；通过分析膜的紫外—可见光透射光谱（RO/
OQS），结合膜退火后结构的变化，对膜的 !; 与结构

之间的内在关系做了深入探讨 )

& B 实验方法

本文采用的 M,/N32OH 设备在文献［$*］中已作

了详细介绍 ) 实验中，采用（$%%）面 . 型硅片、石英

片作为沉积膜的基片 ) 基片依次浸泡在丙酮、酒精

溶液中，利用超声波清洗机清洗各 &% 46:，洗涤其表

面的有机污垢，然后用去离子水冲洗，再用烘箱烘

干 ) 沉积前，先在 &B" N5 的 LI 环境中，用 $%% K 射

频功率轰击基片表面 $% 46:) 每次沉积本底真空为

$B% T $%U *N5，2,#，20# 和 C& 的流量分别为 *& -AA4，

( -AA4，$% -AA4，LI 的 流 量 为 " -AA4，沉 积 气 压 在

"B’—1B" N5 之间，沉积时间为 1% 46:) 射频功率和

沉积温度分别取 $%% K，$%%+ ) 退火时 LI 的流量为

&% -AA4，压 强 为 &B" N5 左 右，退 火 温 度 分 别 选 取

*%%+，*"%+，#%%+，"%%+，时间均为 1% 46:)
用 SG7V>I N#’ 型原子力显微镜观测了膜的表面

形貌；用 C3WRS#’% 型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 和

H67GI X5YM54/QC,QCQPD 型 M545: 光谱仪对单晶硅上

膜的化学键结构进行了分析；用 PR$(%% 型紫外—可

见光分光光谱仪获得了石英片上样品的透射光谱 )
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!" 实验结果与分析

!"#" 膜的 $%& 分析

图 # 是 $ %&：’，( 膜退火前后 )"*!+ , )"*!+
范围内 -’. 三维形貌图 / 可见，退火后，膜的表面

形貌 明 显 发 生 变 化 / 刚 沉 积 的 膜 的 最 大 峰 高 为

)0"!*1 2+，均方粗糙度为 )"300 2+，粗糙度为 !"14)
2+，经过 1**5和 6**5退火之后膜以上对应各值分

别为 #4"737 2+，#"3!* 2+，)"17* 2+；!6"!0* 2+，

)"147 2+，!"!#6 2+/ 退火前的样品，膜表面岛大小

不一，分布不均匀；1**5退火后，表面岛大小趋向均

一，尺寸略微增加，同时表面粗糙度明显降低 / 同时

我们还发现，当退火温度达到 6**5时，表面粗糙度

又迅速上升，表面岛尺寸增大，岛密度下降，可能是

由于表面扩散导致表面结构的变化，同时小尺寸的

表面岛消失，合并成较大的岛，且呈现三维生长，粗

糙度变化明显，岛的形状不均匀 / 表面岛的合并长

大是一种体系能量降低的过程，表明表面的形貌变

化依赖于退火温度 /
未退火的膜样品，其表面是粒子随机入射引起

图 # 退火前后薄膜的 -’. 形貌图 （$）退火前；（8）1**5退火；（9）6**5退火

的粗糙和与温度有关的扩散引起的平滑效应共同作

用的结果 / 退火对粗糙度的影响主要是两种效应相

竞争的结果：一方面降低膜总表面能，促使小岛聚

合，使表面粗糙；另一方面增加原子的表面扩散能

力，促使表面平滑 / 相对低温退火时，表面岛合并的

作用很小，因此随着温度上升，表面逐渐平滑；当温

度较高时，表面岛开始合并，则表面又变得粗糙 /

!"’" 膜的 %()* 分析

图 ) 是 $%&：’，( 膜退火前后的 ’:;< 谱图 / 比

较图中曲线发现，退火温度为 !6*5时膜仍然十分

稳定，1**5时膜组分结构开始发生变化，而当温度

达到 6**5时，曲线已变得很平坦，说明膜已遭到破

坏 / 在 -%&：’，( 膜的 ;< 谱中主要有四个基团结构

与频 率 对 应 的 分 布 区 域：在 波 数 #)** 9+= #，#7**
9+= #，)3** 9+= #，!6** 9+= # 的附近，分别对应 &—’，

& &’!! ) ，&—>! ，?—> 基团区 / 由 图 可 见，在 膜

&—>!“基团频率”区 )3** 9+= #附近（对应 )04* 9+= #

@A! %&>!，)3)* 9+= # @A! %&>)，)367 9+= # @A) %&>) ）［#1］的

三个峰受退火温度的影响相当大，当退火温度超过

1**5时，这些峰几乎消失 / 因为在非晶碳膜中 > 存

在有两个比较明显的逸出温度，一个在 !7*5附近，

另一个在 7**—4**5范围 / 观察膜的“指纹区”，峰

位主要集中在 #7** 9+= #和 #)** 9+= # 附近的两个区

1#*7 物 理 学 报 64 卷



域，在 !"## $%& !附近主要是一些不饱和的基团，如

’ ’(!! )（!*!+ $%& !）、芳香和烯烃 !!’ ’（!,+#—

!")# $%& !）［!,］- 退火之后 ’ ’(!! ) 峰位几乎消失，

而芳香和烯烃 !!’ ’ 峰变化不大，说明芳香和烯烃

!!’ ’ 在 膜 中 具 有 较 好 的 稳 定 性； !!’ .（!),#
$%& !）和 ’()（!/,# $%& !）两峰也比较稳定 - 在 !)##
$%& !附近，主要是一些 ’—(! 键，退火之后，曲线变

得平坦 - 说明在该区域有的峰加强，而又有的峰减

弱，其变化相当复杂，要说明是哪一个峰加强或哪一

个峰减弱是十分困难的，只有用高斯拟合的办法来

定性分析各吸收峰的相对变化，从而了解膜内各化

学键改变情况 - 图 0 是膜退火前后膜在 +,#—!/,#
$%& !内高斯拟合 - 由拟合结果可以看出，刚制备膜

经退火后其内的化学键结构有较大的变化，但经

0##1和 0,#1退火时二者的变化就很小，膜内 ’—.
和 !!’ . 键的相对含量和位置都比较稳定，而 ’(
键和 ’() 键相对含量随着退火温度升高略有减小 -
同时，我们还可看出，随着退火温度的升高向高频方

向移动的趋势，这也是由于随着退火温度的升高膜

内 ( 的相对浓度降低的缘故 -

图 ) 退火前后薄膜的 (234 谱

!"!" 膜的 #$%$& 分析

不同碳结构在拉曼光谱中有不同的特征：膜中

碳原子的聚集程度越低，5 峰和 6 峰的强度越低，展

宽越严重；膜中含有碳链时，6 峰向高波数方向移

动 - 图 / 是膜退火前后的拉曼光谱 - 可见，膜的 5
峰和 6 峰比典型的微晶石 墨 材 料 的 两 个 谱 带 心

!0,, $%& !（对应 5 峰）和 !,*, $%& !（对应 6 峰）都有

所偏移；5 峰强度和 6 峰接近，并都存在明显的展

图 0 退火前后 7##—!/## $%& !范围内 (234 谱的高斯拟合

宽 - 为了进一步研究退火对膜中 89) 和 890 键结构

的影响，我们对各谱线的 +##—)### $%& ! 区域利用

谱峰解叠方法，对其进行高斯拟合，拟合结果见表

! - 从拟合结果可见，随着温度的升高，5 峰展宽很

快，而 6 峰变化不大；随着温度的升高，5 峰向小波

数方向引动，6 峰基本保持不变 - 根据各拟合峰 5，

6 峰的积分强度之比 "5 : "6，随着退火温度的升高，

明显呈增大趋势 - 而在非晶碳中，890 :89) 值与 "5 : "6
值成反比变化关系［!"］，因此，随着 "5 : "6 的增大，说

明膜内 89) 结构含量增加，环式结构相对含量上升，

890 结构的含量相对减少 - 其原因是由于碳 890 是不

稳定相，热退火使得部分 890 相向 89) 相转变，而引

起了 89) 区域尺寸增大 - 退火后，膜内 89) 结构的石

墨成分比例增大，使得膜的绝缘性下降，这正好符合

高温退火后膜的绝缘性下降这一现象，而此时，膜的

热稳定性得到改善 - 考察 "5 : "6 值在不同温度下的

变化量，结合膜在不同温度下 (234 图谱曲线变化，
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我们可以容易得到：膜在 !"#$时变化不明显，而在

%##$时发生了较大的变化，两者相当符合 &

图 % 退火前后薄膜的 ’()(* 光谱

表 + 薄膜 ’()(* 谱高斯拟合数据

温度,

$
!- .

/)0 +

"- .

/)0 +

!1 .

/)0 +

"1 .

/)0 +
!-, !1

+## +!23 !## +"4+ +#+ !5#!

!## +!26 !#% +"7" +#! %562

!"# +!"7 !"3 +"74 +++ %52"

%## +!7% !3% +"73 +#4 45!4

图 " 薄膜的 89:9;< 谱（插图为薄膜光学带隙的确定）

!"#" 膜的光学带隙

图 " 是用 89:9;< 光谱仪获得的沉积在石英片

上未退火的膜样品 !##—2## *) 光吸收特性 & 可见，

在可见光区域 (:=：>，? 膜有很好的透过率，在紫外

光区域其透过率却很低，说明该膜在可见光区域是

弱吸收，而对紫外线具有强吸收特性 & 根据所得膜

透射光谱曲线，按照从透射光谱学计算膜光学常数

的方法，可获得各吸收区膜的吸收系数#& 由 @(A/
方程［+4］外推得到膜的光学带隙 "B，见图 " 中插图 &
通过该方法得到了不同退火温度下膜的光学带隙 &
同时，通过膜的红外吸收带，应用 CDDE 公式获得了

膜内 > 原子的相对浓度［+2］&

图 7 光学带隙退火温度及薄膜内 > 的相对浓度变化关系

图 7 是退火前后膜的光学带隙、膜内 > 原子的

相对浓度以及退火温度三者变化关系曲线 & 可见，

随着退火的升高，膜内 > 原子的相对浓度逐渐降低，

导致膜内!键的相对含量上升，"键的相对含量下

降，":"!带边态密度降低，即!:!!带边态密度升高，

使得膜的光学带隙增大［7］& 正如表 +，膜内 !- , !1 值

随温度的变化关系情况，随着温度升高，膜内 FG6 相

对浓度上升，即膜内!键的相对含量上升 & 这说明

’()(* 光谱分析得到的结果与 >@;’ 分析完全相符 &

% 5 结 论

膜表面形貌的变化依赖于退火温度，低温退火

使膜表面趋向平滑，改善膜表面结构，消除膜中一些

弱结合，提高膜的表面光学性能 & 退火温度增加，

!- , !1 值的增加，膜趋于石墨化 & %##$退火后，膜中

=—H# 基团几乎消失，=—># ， ""= = 和 ""= I 等基

团的相对浓度变化较大，膜仍基本稳定 & 退火温度

升高，膜内 > 的相对浓度降低，FG6 相对含量上升，

导致!:!!带边态密度升高，":"!带边态密度降低，

使得膜的光学带隙增大 &
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