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以高纯石墨作靶、氩气（*+）和三氟甲烷（,-./）为源气体，用反应磁控溅射法在不同射频功率下制备了氟化类

金刚石碳（.012,）膜，并对其疏水性进行研究 3双蒸水液滴与膜表面接触角的测试结果表明，所制备薄膜表面的最
大水接触角可达 ##$4左右 3通过原子力显微镜获得的薄膜表面 *.5图谱、拉曼光谱以及傅里叶变换红外光谱探讨
了影响薄膜的疏水性的因素 3结果表明，薄膜的疏水性与薄膜的表面粗糙度和表面键结构直接相关，表面粗糙度越
大，疏水性越好，但与薄膜中的 .含量和 67/ 867" 的比值并未呈单调增加或减小的对应关系 3射频输入功率影响着薄
膜的沉积速率，与薄膜表面粗糙度、薄膜中芳香环单核的比例以及薄膜表面的键结构（.的接入方式）直接相关 3
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# H 引 言

氟化类金刚石碳（.012,）膜具有低介电常数有
望成为大规模集成电路的层间绝缘材料，:G?I，JEIGK
等对其电学性质进行了研究［#—/］3本小组采用反应
磁控溅射法已成功制备出了低介电常数的 .012,
薄膜，其介电常数在 #H))—/H"$ 之间 3 1D++<GL，
JEIGK，M77E?=6<GI 等对其光学性质（ !K）进行了研

究［N—&］，它具有强紫外吸收性，所以可用来制作保护

膜 3氟化类金刚石还具有良好的耐磨性、抗腐蚀性、
热稳定性和黏附性等，所以它可用作红外光学、太阳

能电池的减反涂层 3
增强材料表面的疏水性能已是现代材料设计的

一个重要发展方向，近年来，.012,疏水性功能越来
越受研究者的关注，成为新型的研究热点之一 3 .0
12,具有类似聚四氟乙烯（OP.:）的疏水性 ,—."

键［)，’］，可用于制作材料器件的疏水涂层 3材料表面
经 ,".# 等离子体处理就会形成 .012, 薄膜，QIGK
小组采用 ,.N 等离子体辉光放电制备了超疏水性碳

纳米管（,RP）［(］3 -6=ES小组也制备了超疏水碳纳米

纤维（,R.）［#%］3 5FFI+?小组采用 ,.N，,/.& 处理棉织

品增强了其表面的疏水性［##］3文献［#"］采用 ,-N 8
,.N 处理有机物聚对苯二甲酸乙二酯（O:P）以增强
其疏水性，并指出了其疏水性与表面结构相关联 3研
究者研究了 12,薄膜的疏水性还决定于薄膜中 67"

键、67/ 键的含量及 1峰和 9峰的强度比 $18 $9
［#/，#N］，

需要指出的是 .012,膜的形成机理比较复杂，其结构
和性能受制备方法和工艺条件的影响较大，TS<GK小
组［#$］实验得出低功率脉冲放电制备薄膜的疏水性高

于高功率连续放电所制备薄膜的疏水性，,SEG 小
组［#&，#)］的实验中薄膜疏水性与工作气压密切相关，因

此研究工艺条件对薄膜结构和疏水性能的影响机理

对于开发此类薄膜材料的应用是非常必要的 3
本文是对本小组前期工作［#)，#’］（各种工艺条件

下研究 .012,薄膜的成分、结构）的延伸，使用高纯
石墨作靶、*+和 ,-./ 为源气体，在改变射频功率的

条件下，用反应磁控溅射法制备了氟化类金刚石碳

（.012,）膜，采用拉曼光谱、红外吸收光谱分析了薄
膜的性质和结构；采用 *.5观察了薄膜的表面形貌
和粗糙度；探讨了薄膜的结构和粗糙度对其疏水性

的影响 3
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!" 实验安排

采用 #$%&’()*+高真空多功能磁控溅射仪制备
,&-./薄膜样品，射频频率为 01"(2 345系统的本底
真空为 ( 6 0)7 ’ %85实验采用的基片为单面抛光
（0))）取向的 9型单晶硅 5制备前用盐酸、氨水、双氧
水及去离子水依次进行了超声波清洗 5溅射靶材是
纯度为 ::"::;的高纯碳靶，极间距为 ’( <<5源气
体为 /3,1 和 *=的混合气体，由流量计控制其流量
分别为! >??<，! >??<，工作气压为 ! %8，在射频功率
分别为 2) @，0!) @，0+) @，!’) @，1)) @时制备
样品 5
实验采用 #*A/B 2))%.C>型傅里叶变换红外光

谱仪（,DEF）测量了薄膜的红外透射光谱，波数范围
为 ’))—’))) ?<7 0；拉曼光谱测量采用 #G&3F+))型
拉曼光谱仪，激发光源是波长 (0’"( H<的 *=I激光
器；用 JD&1()台阶仪测量了膜厚；用 KD&L-D AMNOP=
%’Q&%FB型原子力显微镜（*,L）观察薄膜表面形
貌；薄膜与水滴的接触角是用 A.!))*型接触角仪进
行测量的，用影像分析悬滴法测量薄膜与双蒸水之

间的接触角，接触角测量仪在每个样品表面不同位

置测量 (次，读取液滴左右两边的数据，最后计算其
平均值 5

1 " 实验结果

!"#" $%&’(薄膜的疏水特性

图 0给出了采用悬滴法测试双蒸水液滴在不同
功率（2) @，0!) @，0+) @，!’) @，1)) @）条件下所
制备的 ,&-./薄膜表面接触角时相应影像，图 !是
表面接触角随射频输入功率的变化曲线 5

图 0 ,&-./薄膜表面水接触角的测试

图 !显示，射频功率在 2)—!’) @时，接触角均
在 :(R以上，0+)@时达到最大值 00("+R（相应的表面
能为 :"Q+ STHU?<）（0 STH V 0)7 ( K），但当射频输入功
率继续增加到 1)) @时，接触角只有 +!"QR（对应的

图 ! 不同功率下薄膜的表面接触角

图 1 不同功率下薄膜的沉积速率

表面能为 !+"’’ STHU?<）5可见，在所选择的制备条
件下（工作气压为 ! %8，流量 /3,1，*= 分别为

! >??<，! >??<），存在一个最佳功率（0+) @左右），
低于此功率时，适当增加输入功率，有助于减小薄膜

的表面能，加大接触角，增加其疏水性；但大于此功

率时，薄膜的疏水性又将快速下降 5
不同功率下薄膜的沉积速率如图 1所示 5不难

发现，薄膜的沉积速率与接触角随输入功率的变化

趋势基本一致，两者之间可能存在某种关联 5

!")" $%&’(薄膜的 *$+图谱

事实上，薄膜的表面（疏水）特性受薄膜的表面

形貌以及薄膜的结构影响很大 5如果薄膜的表面粗
糙度比较大，凸凹不平，在凹陷部分就会留有较多空

气，给凹陷加了“保护层”，水就进入不了薄膜的空

隙、凹陷部分，这样薄膜的疏水性就会增强，因此液

滴与薄膜表面接触角的大小与薄膜的表面粗糙度有

关，根据 /8>>WP和 X8YZP=提出的模型［0:，!)］，其粗糙薄
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膜表面接触角

!"#!$ % !"#!# !& ’ !(，
方程中 !"#!# 为液滴在具有相同表面结构的光滑薄

膜面上的平衡接触角，!&，!( 分别为膜面固体与液体
接触百分率、空气与液体的接触百分率（ !& ) !( %
&）*文献［+，(&］用对比实验验证了随着液滴与薄膜
表面接触角的增大，!( 的值是增大的，因此凹陷里
的空气对增加薄膜的疏水性起到很大作用，即增加

薄膜表面的粗糙度可以加强其疏水性 *
为此，利用原子力显微镜（,-.）对样品的表面

形貌进行了观测，通过拉曼光谱和红外光谱对薄膜

的结构进行了分析 *

图 / 不同功率薄膜的 ,-.图谱

图 /是不同功率下制备的 -0123 薄膜的 ,-.
图谱，相应的样品表面均方粗糙度（4.5）随射频输
入功率的变化如图 6所示 *总体来说，本工艺条件下

图 6 薄膜的表面均方粗糙度随射频输入功率的变化

制备的 -0123 薄膜表面均比较光滑、致密（4.5
7 & 89），膜中无针孔 *从图中不难发现，:; <时 -0
123薄膜表面有几个突出的柱状结构出现，这可能
与低功率下 3=-> 分解不彻底，空间存在较大的基
团，到达基片表面后的粒子横向迁移能力较低有关 *
随着功率的增加，等离子体密度和能量都会增加，

,$)对碳靶的轰击以及 3=-> 分解加剧，薄膜的沉积
速率加快，基片表面的粒子表面迁移能力较大，薄膜

更加均匀 *但沉积速率的增加也将导致部分粒子在
基片表面还来不及扩散就被后续层掩埋，薄膜中会

存在空隙和缺陷，薄膜的表面粗糙度呈增加趋势 *
但继续增加射频输入功率，等离子体密度和能

量进一步增加，基片的温升效应逐步显现，基片表面

的粒子表面迁移能力快速加强，甚至会出现解吸附；

3=-> 分解将更彻底，空间的 -原子密度会增加，相
应的对薄膜的刻蚀作用加剧，从而薄膜表面粗糙度

随薄膜的沉积速率一起，呈快速下降趋势 *对照图 >
至图 6可以发现，这里的功率拐点在 &?; <左右，而
&?; <左右也正是薄膜的疏水性最强的区域，可见
薄膜的沉积条件（功率）与沉积速率、表面粗糙度以

及疏水性之间确实存在关联 *

!"!" #$%&’薄膜的拉曼图谱

为了进一步研究影响 -0123 薄膜疏水性的因
素，探讨薄膜的表面结构对 -0123薄膜疏水性的影
响，本项目通过拉曼及红外光谱对所制备的 -0123
薄膜进行了结构分析 *
拉曼光谱是表征碳原子的杂化态尤其是 #@( 键

态最有效的手段之一［&?］* 金刚石晶体特征峰在
&>>( !9’ &处，表征 #@> 键态；单晶石墨特征峰在

(>/: 物 理 学 报 6?卷



图 ! 不同功率下薄膜的拉曼图谱

图 " #$%&’薄膜中 !%( !) 随功率的变化

*+"+ ,-. *处，表征碳 /01 键态的所有伸缩振动模式
（芳香环和烯烃结构），取名为 )（23405678）峰 9微晶石
墨在 *:++ ,-. *处有个特征谱峰，该峰是由于精细的

晶体尺寸被无序激发的，仅源于芳香环式结构，取名

为 %（;6/<3;838;）峰，类金刚石碳（%&’）膜同时含有 %
峰和 )峰 9图 !是不同射频输入功率下所沉积薄膜
的拉曼光谱，图 !显示各光谱均有明显的 %峰和 )
峰，证实了薄膜为 %&’结构 9为了进一步研究拉曼
光谱与功率的变化关系，对各谱峰进行了高斯拟合，

根据拟合的 %峰和 )峰的面积算出了 %峰和 )峰
的强度比 !% ( !)，!% ( !) 随射频输入功率的变化如图

"所示 9显然，随射频功率的增加 !% ( !) 呈上升趋势，

因为在非晶碳中 /0: (/01 的比值与 %峰和 )峰的强
度比 !% ( !) 的变化成反向变化

［11］，所以随着射频功

率的增加，#$%&’薄膜中 /01 键的含量在增加 9值得
注意的是：与文献［*=］研究结果所不同的是 #$%&’
薄膜的疏水性并不是随 /01 键的含量增加单调

减弱 9
为了进一步揭示不同射频输入功率条件下氟与

碳的交联形式和氟的掺入对薄膜结构的影响，对薄

膜作了红外吸收光谱分析 9

!"#" $%&’(薄膜的红外吸收图谱

图 >是扣除膜厚的影响后在不同射频功率条件
下沉积的 #$%&’薄膜的红外吸收光谱，图中显示薄
膜的两个主要吸收带，分别是：>??—*+?? ,-. *范围

的 ’$#"（" @ *，1，:）伸缩振动和 *+??—*A?? ,-. *范

围的 ’ @ ’伸缩振动［*>，1:—1!］9
高斯拟合解谱后可知本项目沉积的 #$%&’ 薄

膜中的 ’#"（ " @ *，1，:）振动模式主要由 *?*? ,-. *

附近 ’#1 中的 ’$#伸缩振动，**"? ,-. *附近的 ’#1

对称伸缩振动，*1:? ,-. *附近的 ’#1 反对称伸缩振

动组成，以及 *::? ,-. *附近的 ’$# 伸缩（链式）
振动 9

图 > #$%&’薄膜的红外吸收光谱

图 A 薄膜中 ’#1 对称及反对称伸缩振动随功率的变化
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图 !中 !""—#$"" %&’ #与 #$""—#("" %&’ #区域

面积的比 !)*+"
,!)- )可通过图中两个区域的纵向高

度差简单得出，通常可以定性反映出薄膜中 +含量
的变化 .不难看出，随着射频输入功率的增加，!)*+"

,

!)- )在减少，/"，#0"，#!"，01" 和 2"" 3 时分别为

#04$2，(41"，(4(0，!421 和 !4##，即薄膜中的 +含量
呈减小趋势 .另外，减小射频输入功率时，##5" %&’ #

附近的 )+0 对称伸缩振动峰位向高波数方向明显偏
移，也说明薄膜中的 +含量的增加，因为 +具有强的
电负性，它与 )原子键合后键长会缩短，振动频率
将增加 .

#$"" %&’ #（矩形方框 # 所示）和 #/0" %&’ #附近

的峰，对应于单核芳烃的 ) - )伸缩振动，是芳香环
的骨架结构，这两个峰的出现，通常用于确认有无芳

核的存在 .图 !显示，当射频输入功率为 /" 3时，上
述两个峰，特别是 #$"" %&’ #附近的峰不明显，说明

此时的薄膜中芳香环结构比例较小 .随着射频输入
功率的增加，单核芳烃的 ) - )伸缩振动明显加强，
薄膜中芳香环结构比例显著增加 .

#50" %&’ #附近的峰对应于烯烃的 ) - )伸缩振
动模式（6+) - ) 7振动），另外还有 #!/" %&’ #附近

的 +0) - )+振动（矩形方框 $ 所示）［#!，0/］.
值得注意的是，图 !中 ##5" %&’ #附近的 )+0 对

称伸缩振动与 #02" %&’ #附近的 )+0 反对称伸缩振
动模式的强度随功率变化的趋势明显不同，图 (给
出的是两者峰面积随功率的变化曲线，其变化趋势

正好相反，且在 #!" 3附近两者的相对强度最接近，
而图 #显示，此时的水接触角最大 .

1 4 结 论

#4 利用反应磁控溅射法可以制备出 +*89)薄
膜，相关结果显示，+的掺入，可以增强薄膜的疏水
性 .在设定的条件下薄膜的水接触角在 (":以上，最
高可达 ##$:左右，但薄膜的疏水性并未与薄膜中的
+含量呈简单的对应关系（单调增加或减少）；

04+*89)薄膜的疏水性与薄膜的表面形貌和键
结构有关，其中薄膜的沉积速率的影响很关键：

#）所制备的薄膜表面均比较平整，均方粗糙度
（;<=）均小于 # >&，薄膜的表面粗糙度与疏水性之
间存在对应关系，即 ;<=越大，水表面接触角越大，
疏水性越好 .在 #!" 3左右沉积速率达到最高点，相
应的 ?+<图谱显示此时的表面粗糙度最大，表面水
接触角最高，疏水性最佳 .

0）薄膜的疏水性与薄膜的表面键结构相关联，
但并不是与薄膜中 @A2 ,@A0 的比值呈单调对应关系 .
拉曼光谱证实，随着射频输入功率的增加，@A2 ,@A0 的
比值单调减少，薄膜中芳香环单核结构比例上升，大

!键含量增加，影响着 + 原子的接入方式，也影响
)+键的振动模式 .红外图谱显示 )+0 对称伸缩振动
与 )+0 反对称伸缩振动模式的强度随功率变化的趋
势相反，在 #!"3左右两者比例接近相等，而此时薄
膜的疏水性最佳，其中的关联在后续研究中值得进

一步探讨 .

作者衷心感谢叶超老师在薄膜疏水性测量过程中给予

的大力支持和帮助 .
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