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采用射频反应磁控溅射法用高纯石墨作靶、三氟甲烷（()*&）和氩气（+,）作源气体制备了氟化类金刚石（*-

./(）薄膜，通过 012光谱结合拉曼光谱、红外透射光谱和紫外-可见光光谱研究了源气体流量比等工艺条件对薄膜
中键结构、34! 534& 杂化比以及光学带隙等性能的影响 6结果表明在低功率（%$7）、高气压（!8$19）和适当的流量比
（+,5()*& : !;"）下利用射频反应磁控溅射法可制备出氟含量高且具有较宽光学带隙和超低介电常数的 *-./(
薄膜 6
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!国家自然科学基金（批准号："$"=#$><）资助的课题 6

" 8 引 言

类金刚石（./(）薄膜由于含有较大比例的 34&

键，具有优异的耐磨性、热稳定性、化学稳定性和抗

腐蚀能力，同时还具有高的电阻率、电绝缘强度和热

导率，在机械加工、电子、光学等领域已有广泛的应

用 6近年来对 ./( 薄膜进行氮化或氟化受到了关
注，期望在保留 ./(薄膜优良特性的基础上进一步
改善某些性能以适应特殊的应用要求 6研究表明，氮
化后的 ./(薄膜的场致电子发射性能得以改善［"］，
掺氮后的 ./(薄膜的热导率、弹性模量、降低机械
应力以及硬度等方面性能甚至可能超过金刚石薄

膜［!—#］6氟化后的 ./(薄膜形成的碳氟键可以降低
薄膜的介电常数，调制薄膜中的 34! 534& 杂化成分
比，并保留一定比例的 ""( (交链结构，有可能作为
一种热稳定性较好的低 ! 材料成为超大规模集成
电路的层间绝缘材料［%—"&］6氟化还可以增强 ./(薄
膜的疏水特性，形成具有良好的热稳定性（达

&$$?）的防水耐磨涂层［">］6由于氟化类金刚石薄膜
（*-./(）的形成机制比较复杂，其结构和特性受制
备方法和工艺条件影响较大，氟的掺入是如何影响

*-./(薄膜的结构、碳氟键的耦合形式的变化对薄

膜的结构和性质如介电常数和光学带隙等的影响至

今仍不甚明了，因此进一步研究工艺条件对 *-./(
薄膜结构和性能方面的影响对于开发此类功能材料

的应用是很有必要的 6
本文使用高纯石墨作靶、+,和 ()*& 作源气体、

采用射频反应磁控溅射法在不同的源气体流量比下

制备了 *-./(薄膜，对其作了 012 光谱分析，并结
合拉曼光谱、红外透射光谱研究了不同源气体流量

比下 *-./(薄膜键结构的演变，探讨了氟含量、碳
氟键的耦合形式以及沉积条件对薄膜的结构和性质

如光学带隙等的影响 6

! 8 实验安排

氟化类金刚石薄膜样品是在 @A1-#%$.型磁控
溅射台上制备的，采用高纯石墨作为靶材，B型 2C和
石英（用作紫外-可见光光谱测量）作基片，在不同的
流量比 "（+,5()*&）下沉积成膜，其中作为源气体的

+,和 ()*& 两路气体经由各自的质量流量计在混气

室先行混合后再进入真空室，流量比 " 即由两路质
量流量计的读数相比得出 6
采用 DCEFGHI ##$ 型傅里叶变换红外光谱仪
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（!"#$）测量了薄膜的红外透射光谱，波数范围为
%&&—%&&&’() * + ,-. 光谱是通过英国 ,./012&& 型
光谱仪得到的，其 3射线源采用的是 /4!!线（ "!5
*%267689，分辨率为 &7:89）+紫外1可见光透射光谱
是在 -8;<=>1?4(8;"1*@型紫外1可见光分光光谱仪上
获得的，相应的波长为 A&&—2&&>(+薄膜的厚度是
通过 ?"BC&型表面粗糙度轮廓仪测出的 +

B 7 结果及讨论

采用射频反应磁控溅射法在不同源气体流量比

下制备的碳氟薄膜具有类金刚石结构已在文献

［*A，*B］中通过拉曼光谱分析得到了证实，相应的拉
曼光谱中表征 DEA 键的所有伸缩振动模式（芳香环
和烯烃结构）的 # 峰的强度明显大于 $ 峰（仅源于
芳香环式结构的伸缩振动模式），说明 !1FGH 薄膜
中存在相当比例的 DEB 键 +谱图中 :6C’() *附近出现

的较强的硅的二级拉曼谱峰，显示出本项目制备的

!1FGH薄膜有较高的透光率从而导致了硅基片拉曼
散射增强 +低气压（&7C-I）下随着 %（/;JHK!B）的减

小，源气体中 HK!B 相对流量增加，$ 峰和 # 峰的强
度比 &（$）J &（#）分别为 &72:*，&72*6和 &7@&*，呈下
降趋势，薄膜中芳香环式结构（或说 DEA 键态含量）
比例在下降，链式结构比例上升，推断为薄膜中的氟

含量随 HK!B 相对流量的增加而上升，形成更多的

H!’（’ 5 *，A，B）键而抑制了 !!H H键的增加 +为进一
步研究 !1FGH薄膜的键结构以及沉积条件对薄膜
键结构的影响，对 !1FGH薄膜作了红外透射光谱和
,-.光谱分析 +

!"#" !$FGH薄膜的红外透射光谱分析

图 *是扣除了膜厚影响后不同流量比下沉积的
!1FGH薄膜的红外透射光谱，相应的射频输入功率
和气压为 *2&L和 A7&-I+可以看到，薄膜主要由两
种结构组成，即 2&&—*C&&’() *范围的 H1!’（ ’ 5 *，
A，B）伸缩振动和 *C&&—*2&&’() *范围内的 !!H H伸
缩振动，其两个主峰分别位于 **6&’() *和 *6A&’() *

处，它们均来自于氟芳基伸缩振动模式，分别对应于

H!A 对称伸缩振动（**6&’() *附近）和 !!K!H H 伸

缩振动（*6A&’() *附近）［2，*&，**，*B］+
H1!’（ ’ 5 *，A，B）振动区域的另一个峰位于

*A*&’() *处，对应于 H!A 链式振动 +图 *显示该振动
随源气体中 HK!B 相对流量的减少而加强 +

图 * 不同流量比下 !1FGH薄膜的红外光谱

*%6&’() *左右的吸收峰和 *@A& ’() *左右的吸

收峰同属于含氟芳香环振动模式，其中 *@A&’() *左

右的吸收峰对应于末端为芳香环结构的伸缩振动，

即 !A !!H H 振动模式 +可以看出 *%6& ’() *处的振

动模式随源气体 % 的增大而加强，*A@&’() *附近的

H!A 反对称伸缩振动也表现出了完全相同的演变趋

势 +相对于 *6A& ’() *附近的 !!K!H H 振动模式，

*@A& ’() *附近的 !A !!H H 振动峰的强度随 % 加

大（功率和气压固定时）而逐渐加强 +与该振动有着
同样变化趋势的还有 *2%& ’() *附近的 !A !!H H!振
动 +这可能是由于增加源气体中 /;的相对流量将有
利于 HK!B 分解成更小分子量的基团，等离子体空

间中 H!’ 基团以及氟原子的浓度将增加，会有较多

的 !原子直接与碳双键连接形成 !A !!H H 结构和

!A !!H H!结构 +
*C%&—*C@& ’() *处吸收峰（位于图 * 中矩形框

内）对应于无氟芳香环振动，该振动模式在样品无序

度较低时（如石墨中）在红外区域是不被激活的 +该
振动模式的出现可能是由于碳原子与氟键合时受氟

原子强的电负性影响，键长缩短，键角发生畸变，薄

膜具有非晶结构以致无序度上升的结果 +无氟芳香
环结构的存在通常意味着薄膜具有好的热稳定

性［6—2，**］+图 *表明，随着 % 的加大，*C%&—*C@&’() *

区域的无氟芳香环振动模式逐步加强，意味着薄膜

中环式结构比例在上升，这也验证了拉曼光谱分析

得出的增加 HK!B 相对流量时 &（$）J &（#）值减小，
芳香环结构比例下降的推论 +

!"%" !$FGH薄膜的 ,-.光谱分析

图 A是射频输入功率为 6&L，工作气压为 A-I，
% 分别为（I）* MA，（N）A M *和（’）2 M *条件下制备的薄

*AAB:期 江美福等：反应磁控溅射法制备的氟化类金刚石薄膜的 ,-.结构研究



膜的 !"#的 $%&光谱，并给出了相应的解析图谱 ’图
中给出的氟含量和碳含量是根据各薄膜归一化后的

!"#，("#和 )"# 谱峰的面积计算得出的，相应的灵
敏度因子分别取 *+,-.，" 和 *+-",+ 图中结合能为
/0.+1，/01+*，/02+2，/00+2，/-"+"和 /-.+.34处的谱
峰分别对应于 &5!，!—!，!—!(/，!—("，!—(/

和 !—(. 键态 ’ 事实上 !—)—! 键态也位于

/02+234处，/01+*34的谱峰也可能是 !—6键，但由

于样品中的氧含量仅为 /+*1—1+"2 78 ’ 9（由 $%&光

谱的 )"#峰面积算出），样品的红外透射光谱则显示

样品中的氢含量也极少，因而这两种键态可以忽略 ’

图 / 不同流量比下 (:;<!薄膜的 $%&光谱

表 "给出了 (:;<!薄膜中各成分的相对含量，
其中氟含量和碳含量的单位为原子百分数（78 ’ 9），
&5!等键态的含量是指相应谱峰的归一化面积
（9）’可以看出 !—!(/ 的比例达 /,9—/-9，!—!
的比例在 "19—"=9之间，可见本实验条件下采用

反应磁控溅射法制备的 (:;<!薄膜的主体结构是
!—!键，这与红外光谱分析中得出的薄膜的骨架为
（含氟）芳香环结构，!:(!（ ! > "，/，.）振动模式中

!(/ 振动最强的结论是一致的，也证实了薄膜中还

存在一定比例的无氟芳香环式结构 ’
表 " (:;<!薄膜中各成分的含量随流量比的变化

氟含量 碳含量 &5! !—! !—!(/ !—(" !—(/ !—(. 备 注

" ?/ .2+"1 2"+0* "1+1" "1+*- /.+0= /"+-* "=+*0 2+12
薄膜未

流 / ?" .2+-2 1-+/" =+". "2+0. /-+"- //+=1 "0+21 1+,1
经处理

量 0 ?" /0+-- 21+01 ",+0, "2+,/ /0+,/ /*+1, "1+./ ,+,=

比 " ?/ 0+=* 0-+*" /+," =1+"= "=+=1 ,+22 薄膜表

/ ?" /*+/0 =,+"0 "2+./ 10+"2 /*+=, ,+=- 面经 @A B

0 ?" "*+., 0=+"2 /+0. =*+1. /*+1= 2+*2 轰击后

从表 "有关数据可知随着 " 从 " ? /上升至 / ?
"，薄膜中 !—!(/ 含量显著增加，!—!，!—(" 和

!—(/ 含量也呈上升趋势，薄膜中的氟含量从 .2+"1
78 ’ 9上升至 .2+-2 78 ’ 9 ’当 " 进一步加大至 0 ?"时
!—!(/，!—!，!—(" 和 !—(/ 含量均下降，其中

!—(/ 含量开始低于 !—!含量，薄膜中的氟含量也

显著下降至 /0+-- 78 ’ 9，而 !—(. 含量随 C自 " ? /
至 / ?"，再上升到 0 ?"呈持续减少的趋势 ’
图 .是 $%&光谱中的 &5!含量和薄膜的沉积速

率随流量比 " 的变化曲线，很明显两条曲线的变化
趋势相似，可以看出，当 " > / ? " 时沉积速率和 &5!
的面积为最低 ’实际上反应磁控溅射沉积薄膜时在

图 . 沉积速率和 &5!峰面积随流量比的变化

@AB的轰击下同时发生着两种过程：一方面从石墨

///. 物 理 学 报 1.卷



靶上被溅射下来的碳原子及其基团在基片上沉积成

膜，室温未加偏压条件下将以 !"# 相为主；另一方面
$%&’ 气体分子经历下述分解反应：$%&’!$—&! (
& ( %&（气相）（ ! ) *，#，’），生成的 $—&! 基团和氟

原子将与已在基片上的碳原子结合成膜的部分，它

将消耗部分 !"# 键的碳原子，同时氟原子也会对已
成的膜产生刻蚀作用，也就是说空间氟原子的浓度

影响着沉积速率 +当功率和气压一定时，源气体流量
比决定着空间碳原子及其基团、$—&! 基团和氟原

子的相对比例，也就影响着沉积速率 +实验证实低功
率高气压（,-.，#/-01）下 " 取 # 2 * 时沉积速率最
低，薄膜中氟含量最高，相应的 304 光谱中探测到
的 45$ 含量最小 + 进一步降低气压时（-/601 和
*/-01）薄膜的沉积速率更低，相应的 304光谱中未
出现 45$峰，在此工艺条件下制备的薄膜的介电常
数最低，可达 */7 左右［*’］，可见源气体流量比等工
艺条件影响着薄膜的沉积速率，影响着薄膜中原子

间的键合方式、各种键态的比例以及 !"# 8!"’ 杂化
比，从而影响薄膜的结构和性能 +
光学带隙与氟含量之间的关系已有不少文献论

及，通常认为薄膜中氟含量越高，光学带隙越

宽［,，*6］，本实验测得 ,-.，#/-01，" ) * 2 #，# 2 *和 7 2 *
时薄膜中的氟含量依次为 ’,/*6，’,/9, 和 #7/99
1: + ;，从薄膜的紫外<可见光光谱根据 =1>? 方程求
得的薄膜的光学带隙分别为 #/’-，#/#6 和 #/*9，都
明显高于其他工艺条件下的相应值［*#，*’］+对照表 *
有关数据可以发现光学带隙与 $—&’ 含量的变化趋
势完全相同，这可能是由于 $—&’ 含量越高，将有更

多的 !"# 键被断开，!"’ 相比例上升，导致!键被消
耗而!键含量提高，使得!<!"带边态密度降低，

"<""带边态密度增加，进而导致薄膜的光学带隙
变宽 +
图 @ 是采用 AB(（’CD E *-#A8?F

#）轰击样品表

面 6F5G后再次得到的 304 $*!光谱，此时 $—&’ 峰
已消失，这可能是 $—&! 特别是 $—&’ 中的 $—&
键被打断，部分氟原子逃逸，或者与薄膜中的碳原子

重新结合，导致薄膜中的键结构发生重组 + AB(轰击

图 @ AB (轰击后 &<HI$薄膜的 $*! 304光谱

后薄膜表面后各成分的含量也汇总在表*中 +与

图 #及表 *中薄膜表面未经 AB(处理时相应的数据
作对照，可以发现 AB(轰击样品表面后 $—&’ 消失，

$—&# 含量急剧下降，$—$&# 含量则急剧上升，$—

&* 含量仅略有下降 +对应于 " ) # 2 *制备的样品，其

$—$含量基本未变，而 " ) * 2 #和 " ) 7 2 *时对应
的样品的 $—$含量则急剧减少 +各样品中的氟含
量虽都大幅减少，但对应于 " ) # 2 *的样品仍能含
有 #-/#7 1: +;的氟，远高于 " ) *2#和 " ) 7 2 *时相
应的样品，显然与此时样品中含有较高比例的 ##$
$键（交链结构）存在有必然的关系 +

@ / 结 论

采用反应磁控溅射法沉积出的氟化类金刚石薄

膜的主体结构为含氟芳香环，并拥有一定比例的无

氟芳香环结构 +源气体流量比等工艺条件影响着薄
膜的沉积速率，影响着薄膜中原子间的键合方式、各

种键态的比例以及 !"# 8!"’ 杂化比，从而影响薄膜的
结构和性能 +在低功率（,-.）、高气压（#/-01）和适
当的流量比（AB8$%&’ ) # 2*）下利用反应磁控溅射法
可制备出氟含量高且具有较宽光学带隙和超低介电

常数（ J */7）的 &<HI$薄膜 +
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在样品红外透射光谱和 304光谱测试、分析过程中给予的大
力支持 +
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