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以 +,$，+-$ 和 ." 为源气体，采用射频等离子体增强化学气相沉积法，在不同射频功率下制备了含氮氟化类金

刚石薄膜样品 /原子力显微形貌显示，低功率下沉积样品表面致密均匀 /拉曼及傅里叶变换红外光谱分析显示，随
着射频功率的改变，薄膜的结构和组分也随之变化 /紫外0可见光透射光谱证明薄膜具有紫外强吸收特性，通过计
算得到其光学带隙在 !1&*—"1"* 23之间 /结果表明，射频功率增加，薄膜内 45" +含量增加，或者说 !!+ +交联相对
浓度增加、,的相对浓度降低，导致薄膜内!0!"带边态密度增大，光学带隙的减小 /
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! 1 引 言

近年来，氟化非晶碳膜（90+：,）由于其具有低介
电常数，有望用作超大规模集成电路电介质层，备受

研究者的关注［!，"］/又由于它折射率低、透光性好、耐
腐蚀，可以作红外光学、太阳能电池的减反涂层，而

且它有紫外强吸收特性，还可以用作保护膜［’—)］/但
其热稳定性较差，难以满足材料的后续加工工艺和

器件的高温下工作条件［!，&］/类金刚石（HI+）具有很
好的热稳定性，掺氟、氮后成为含氮氟化类金刚石

（,.0HI+）薄膜，既具有低的介电常数和低折射率，
又有较好的热稳定性，能广泛应用于摩擦学、电子

学、光学及生物医学等领域，目前受到研究者的重

视［*—!6］/对 ,.0HI+薄膜的物性，人们关注较多是其
电学性质（如它的介电常数等），为此得到了很多有

益的结论 /对其光学性质的研究，虽然开展了一些工
作，但是在许多方面还没有达成共识：H=CC9BJ［$］和
K2@BD［6，*］认为 !D 决定于薄膜的 !!+ +交联结构含量

和其中 ,的浓度；L9BD［(］认为 !D 与薄膜内芳香碳

的浓度密切相关；M552N:49B@［)］认为 !D 与膜内碳 45"

含量有关；江［!"］实验得出薄膜的光学带隙随沉积功

率增加而减小，带隙的大小与膜内 ,的键合方式有
关，但其具体关系以及内在本质联系都没有详细讨

论 /由此看来，,引入后，,.0HI+光学带隙的主要影
响因素与 HI+薄膜有不同之处，有必要在该方面进
行深入的研究工作 /
本文以 +,$，+-$ 和 ." 为源气体，OC为工作气

体，利用射频等离子体化学气相沉积（P,0Q7+3H）法
制备了 ,.0HI+薄膜 /对薄膜的拉曼光谱（P989B）和
傅里叶变换红外光谱（,RSP）进行了分析，应用紫外0
可见光透射光谱（T303SU）仪获得了波长在 ’%%—&%%
B8范围内薄膜的光吸收特性，通过计算得到了薄膜
的光学带隙 /着重研究了射频功率变化对薄膜的光
学带隙影响，由此探讨了薄膜 45+结构、化学键以及

,的浓度与光学带隙之间的内在联系 /

" 1 实验方法

本文采用的 P,0Q7+3H设备在文献［!(］已做了

详细介绍 /实验中，采用（!%%）面 5型硅片和石英片
作为沉积薄膜的基片，基片首先依次浸泡在丙酮、酒

精溶液中，利用超声波清洗机清洗各 "% 8:B，洗涤其
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表面的有机污垢 !然后用去离子水冲洗，再用烘箱烘
干 !不能让基片自行晾干，否则，在基片上出现水印，
对光学性质会产生影响 !沉积前，先在 "#$ %&的 ’(
环境中用 )** +射频功率轰击基片表面 )* ,-.!沉
积时，基片加热温度为 )**/ !每次实验本底真空为
)#* 0 )*1 2 %&，345，365 和 7" 的流量分别为 2"
899,，: 899,，)* 899,，’(的流量为 " 899,，射频功率
在 $* +—2$* +间选取 !由于射频功率的改变，沉
积气压在 $#;—<#$ %& 之间变化，沉积时间为 <*
,-.!
用 =>?@A( %5;型原子力显微镜对薄膜的表面形

貌进行了观测，确定了沉积功率对薄膜表面形貌的

影响 !用 B射线光电子能谱仪（C-9(>?&D 2)*E4），傅里
叶变换红外光谱仪（7FBG=5;*）对薄膜的化学键结
构进行了分析 ! 用 H&,&. 光谱仪（I-?>( J&DH&,E
K74K7KLM）对沉积在单晶硅上的薄膜进行了测试，分
析了薄膜的 8N23和 8N"3键结构组成 !用 LG):**型
紫外E可见光分光光谱仪获得了沉积在石英片上样
品的透射光谱 !

2 # 实验结果与分析

!"#" 薄膜的 $%&分析

成膜的质量（如表面粗糙度）会影响到薄膜的光

学性能 !图 ) 是不同射频功率下沉积 47EIJ3 薄膜
样品 )#*!, 0 )#*!,范围内三维表面形貌图，可以
看出，不同射频功率下沉积的样品，其表面形貌明显

不同 ! $* +下沉积的样品最大峰高为 )"#5"< .,，均
方粗糙度为 )#52* .,，平均粗糙度为 )#*<" .,，而
"** +下分别为 );#<O* .,，"#5<* .,和 )#O2* .,!
可见，低功率下沉积的薄膜表面致密、均匀，膜中无

针孔、缺陷少；而在高功率下沉积的薄膜不均匀，出

现较多的凹凸 !这主要可能是在较高的功率下，等离
子体粒子的能量相对较高，加强了对薄膜表面的刻

蚀，使薄膜中的一些不稳定的结合解吸出薄膜表面，

导致在薄膜中出现少量缺陷 !同时，实验发现如果沉
积功率达到 "** +以上时，并在较高的基片温度下，
薄膜具有在生长方向上呈柱状的微观结构，这种柱

状物的在所观察的范围内长度大约在 )* .,到 2*
.,之间，最长达到 $* .,以上，缺陷明显增多 !从总
体上看来，在低功率下沉积的样品，膜层是致密均匀

的，没有大尺寸缺陷，且光洁度好，该膜能满足光学

薄膜的基本要求 !

图 ) 不同射频功率下沉积 47EIJ3样品的 ’4C形貌图 （&）$*

+，（D）"** +

!"’" 薄膜的结构分析

图 "是不同功率下沉积 47EIJ3薄膜的 H&,&.
光谱 !可见，它们都显示出了非晶碳材料的两个典型
峰值：P峰（)$;$ 9,1 )处）和 I 峰（)2$$ 9,1 )处），P
峰是石墨状 8N"3杂化 3—3键散射的结果，来源于
8N"3键的所有伸缩振动模式（芳香环和烯烃结构），
而 I峰是所有无序碳所共有的特征，它仅源于芳香
环式结构的伸缩振动模式［);］! I峰和 P峰的强度比
与 8N"3键的数量和尺寸有关，反映着 8N"3 和 8N23
的比值变化 ! P峰的强度明显大于 I峰，说明薄膜中
存在相当比例的 8N23键［):］!我们先前应用 H&,&.谱
和 ’F=谱对 47EIJ3薄膜的结构进行了详细分析，
证明该类薄膜是由 8N23和 8N"3混合组成复杂的空
间网络结构，它属类金刚石薄膜［)O］!并利用谱峰解
叠方法，对 H&,&. 谱进行高斯拟合，得到了各谱线
I，P两峰的积分强度之比 !I Q !P !在 $* +，)** +，

"** +，2** + 下沉积样品的 8N"3Q8N23 值分别为
)#O$，5#:5，$#:"，:#O* !可见，随着沉积功率的增大，
!I Q !P 值逐渐增大，意味着薄膜内 8N"3键态含量增
加 !也就是说，随着沉积功率的增加，薄膜内芳香环
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式结构比例上升，链式（烯烃）结构比例下降，薄膜趋

向于石墨化［!"］#

图 $ 不同功率下沉积样品的 %&’&(谱图

图 )是不同功率下沉积 *+,-./薄膜的 *01%谱 #
由图可见，*+,-./薄膜的 *01%特征谱主要可分为在
!$22 3’4!，!522 3’4!，$")2 3’4!和 )622 3’4!附近等

四个区段，分别对应 /—*， !!/ /，/—7 和 8—7 四
个基团区 #对不同功率下沉积的 *+,-./薄膜样品的
*01%谱，应用高斯分峰拟合方法［!"］，可得到各峰对应
的化学键在薄膜的相对浓度 #同时，我们还可以通过
整个薄膜的吸收带来估计薄膜内 *和 /原子的相对
浓度，原子的浓度应用 9::;公式获得［!2，$2］：

!" < #"!
（"）
"

="，

其中 !" 为 " 原子的浓度，# 为常数，!（"）是在频率
为"时的吸收系数 #

图 ) 不同功率下沉积 *+,-./样品的 *01%谱

参考文献［!"］>?@分析可知，在 *+,-./薄膜的
碳氟结合中，/*，/—/*是其主要键组成，而 /*$ 键

基团在薄膜中含量较少 #当沉积功率增加时，/—/*
基团增加，/*基团相对减少，但 /*$ 基团的含量也
相应减小，膜内 *的浓度降低 # /—/*，/—*和 /*$
在薄膜中的相对浓度的变化，也会引起薄膜光学带

隙的改变 #在结构和化学键的分析和讨论上，本文这
里不再做更深入地分析，后面的讨论主要引用文献

［!"］的结果 #

!"! 薄膜的光吸收特性及光学带隙的确定

由于射频功率的不同使得在沉积过程中真空室

内等离子体温度不同，造成成膜基团的组分发生变

化，导致不同功率下制备的 *+,-./薄膜具有不同
的结构和 *浓度，从而决定了它的不同光吸收特性 #
图 A是用 BC,C1@ 光谱仪获得的沉积在石英片上
*+,-./薄膜样品 )22—D22 (’光吸收特性 #可见，
在可见光区域 *+,-./薄膜有很好的透过率（大于
"2E），说明该膜在此区域是弱吸收，但高功率下的
样品，由于膜较厚，透过率有所下降；所有样品在紫

外光区域其透过率却很低，说明该膜在此区域具有

强吸收特性 #

图 A 不同功率下沉积 *+,-./薄膜 BC,C1@透射光谱（已标注样

品的相应厚度）

根据所得薄膜透射光谱曲线，按照从透射光谱

学计算薄膜光学常数的方法，可获得各吸收区薄膜

的吸收系数!#不同功率下沉积样品的吸收系数!
随光子能量 $#的变化关系，如图 6所示 #由图可见，
吸收系数!随光子能量 $#基本上呈指数规律变化，
并且低功率下沉积的样品变化大，而高功率下则较

平缓，我们认为这可能是由于低功率下沉积的薄膜

中 *的浓度相对较高所造成的 #
由 0&F3方程［$!］外推得到薄膜的光学带隙 %G：
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图 ! 不同功率下沉积 "#$%&’薄膜吸收系数!与光子能量 !!
的关系曲线

（"!!）( ) * + "（!! , #-），

式中"，!!和 " 分别为吸收系数、光子能量和常数，
这样计算可得不同功率下薄膜样品的光学带隙在

(./0—*.*0 12，如图 3 4可见，中等功率下沉积的薄
膜光学带隙略大，而低功率和高功率下沉积的薄膜

光学带隙较小，总体上还是随着功率的增加而减小 4
这与其他研究者得到的结果十分相似［**］4

图 3 不同功率下沉积 "#$%&’薄膜（$!!）(5* $!!关系曲线和光学
带隙 #- 的确定

!"#" 薄膜光学带隙的影响因素

在金刚石薄膜中，678’ 比例越大，光学带隙越
大 4因为 678’ 结构中的四个价电子形成"键，而
67*’结构中的三个价电子形成"键，第四个价电子
形成#键，#键是一个弱键，#态靠近费米能级 #"，

对薄膜的光学带隙和光学吸收边有极大影响 4所以
67*’的量与排列，将直接影响薄膜的光学性质 4而#
态的宽度又依赖于 67*’的含量，因此由光学带隙大

小可以直接得到薄膜中的 67*’含量的信息 4另一方
面，由于 67*’区分布在 678’基体中，所以其 #- 更

依赖于中程有序 4 9:;1<=6:>［*8，*?］认为 #- 与 67*’的团
簇大小成反比，还与其结构位置有关，而且计算的缺

陷能也随 67*’的团簇尺寸增加而增加，从而可知，
缺陷随 #- 的下降而增大 4图 @是 "#$%&’薄膜 67*’5
678’比值与薄膜的 #-·及射频功率的变化关系曲
线 4可见，随着薄膜中 67*’结构含量的增加，薄膜的
光学带隙也增加，达到峰值之后，又减小，这与金刚

石薄膜稍有不同 4产生这种现象的原因是：其一，低
功率下沉积的 "#$%&’薄膜，67*’以 3 原子环形式
（芳香环式）聚集成类石墨畴结构均匀的镶嵌在

678’网络中，在薄膜中所占的比例相对较低，678’
浓度相对较高 4此时，宽能隙的 678’"$"!态影响着薄
膜的光学带隙［*8］4当射频功率超过 (AA B时，随着
功率的增加，67*’含量增加，薄膜逐渐石墨化，薄膜
中 67*’结构尺寸成为较大的团簇，#$#!带边态密度
增大，此时，薄膜的光学带隙由 67*’结构中的#$#!

键态决定，随 67*’结构增加而减小，与金刚石光学
带隙呈现出相同的变化规律 4其二，薄膜中由于具有
强电负性 "的引入，改变了 "#$%&’薄膜内部价带
带尾附近带隙中电子态密度分布，使得薄膜的光学

带隙不是单一的由薄膜中内 67’结构决定 4

图 @ 光学带隙，射频功率与 67’结构的变化关系

由图 8明显可见，随着功率的增加，薄膜中 ""’
’基团区吸收峰相对强度加强，而 ’—"基团区吸收
峰相对强度则相对减弱 4因此，沉积功率的变化引起
薄膜内 "， ""’ ’的相对浓度改变，导致薄膜光学带
隙的变化 4图 /是薄膜内 "， ""’ ’的相对浓度、射频
功率和光学带隙关系变化曲线 4可见，薄膜的光学带
隙随着膜 "浓度的降低（膜内 ""’ ’的浓度增加）的
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图 ! 光学带隙，射频功率与 "， !!# #相对浓度变化关系 （$）

!相对浓度，（%） !!# #相对浓度

而减小 &由于在 !!# #基团区中， !!# #双键是由一
个!键和一个"键（’()#杂化轨道而成键）形成，"
键是由 (轨道从侧面重叠形成的，重叠程度比!键
从正面重叠要小，所以"键不如!键牢固，比较容易
断裂 &在 "*+,-#成膜过程中，我们认为是薄膜先形
成 #—#或 !!# #—#等网状结构骨架，然后 "再以
离子注入的形式结合而成：其一是 " 直接在 #—#
键一端的 #结合成 #—"键（!键），或 "取代膜中的
.，形成 #—"键，"成为封端原子 &其二是 "掺入

!!
#

#—#网络中，#—"键（/!0 123456）取代不牢固的

"键（)0/ 123456），由于 "是单价原子，当其进入 ’(#
结构空间网络与 #结合时，形成的是 #—"键，因此
该过程是!键取代了"键 &这种"注入的结果，薄膜

内!键相对含量增加，"键的含量相对降低，对薄膜
结构来说实际上就是薄膜内 ’()#杂化结构的相对
减少 &!键相对含量增加，即!+!"带边态密度增大，
光学带隙增大 &
由以上分析可见，从薄膜结构和从组分上来分

析薄膜的光学带隙影响因素，最后都归结到是由于

!+!"和"+""带边态密度在薄膜中相对浓度的改变，
从而导致薄膜光学带隙的变化，所以说二者在本质

上是一致的［)7］&

/ 8 结 论

以 #"/，#./ 和 *) 为源气体，利用 9"+:;#<,法，
在不同功率下制备了 "*+,-#薄膜，研究了射频功率
对薄膜组分和化学键结构的影响，着重分析了薄膜结

构与光学带隙之间的内在关系，并考察了射频功率对

薄膜的表面形貌影响 &得到了以下结论：=）低功率下
沉积的样品，致密均匀，没有大尺寸缺陷，能满足光学

薄膜的要求；)）薄膜的光学带隙在结构上与 ’()#（!
键、"键）的相对含量有关，组分上与薄膜内 "和 !!#
#交联的浓度有关，随着射频功率的增加，膜内 ’()#
的相对含量增加，即 !!# #交联的相对浓度增加、"
的相对浓度降低，薄膜内!+!"带边态密度减小，而"+
""带边态密度增大，光学带隙的减小 &

感谢中南大学材料科学与工程学院余志明教授的指导 &

［=］ ;>?5 @，A$B’C4D A =EE0 "##$ & %&’( & )*++ & !" )!0/

［)］ AFGF’$ H，#ID @ #，@J$>K L - )MM7 ,&-. /0$-1 !-$2( #$% =ME

［N］ .C$>K O，*D>K P Q，RD> Q )MM7 3&-. /0$-1 !-$2( #"& =0/

［/］ ,CGG$>B O "，O$>?G$ S # #，T56DU$G+L - V =EEW ,&-. /0$-1 !-$2(

’(# =/E

［7］ 2F5>K X Q，Q5C>K . -，T$1IDBDFG " )MMM ,&-. /0$-1 !-$2( ’$# =MN

［0］ X$>K R，.$GGD’ . 9，T5C6?D> @ )MMM 4 & "##$ & %&’( & "$ 0)=

［W］ H((F?D’$>5 #，A$K6D$YFGG5 Z =EEE "##$ & %&’( & )*++ & $% N07M

［!］ Q5154D[D .，.$\$’ID A，L$’C?$ Z =EE! "##$ & %&’( & )*++ & $)

)WM/

［E］ 2F5>K X Q，Q5C>K . -，T$1IBDFG " )MMN ,&-. /0$-1 !-$2( #)’ EW

［=M］ -DC O，S$>K5($?I\$\ O，OGFF>DU$’ S，Z>K O O =EEW %&’( & 5*6 & T

%% =NM)M

［==］ ;64$]GD$ H，T5CK?DG$ 2，#I$BFD .，:5C^CF’ - , )MM) ,&-. /0$-1

!-$2( ’$# )W

［=)］ 2D$>K L "，*D>K P Q )MM/ "7+8 %&’( & /-. & %’ N))M（D> #ID>F’F）

［江美福、宁兆元 )MM/ 物理学报 %’ N))M］

［=N］ @$J$KC[ID L，#I5D 2，@$B5 A )MM0 4 & "##$ & %&’( & && M!*=M!

［=/］ Q$>K O ,，*D>K P Q，.C$>K "，#IF>K O . )MM) "7+8 %&’( & /-. &

%* =N)=（D> #ID>F’F）［杨慎东、宁兆元、黄 峰、程珊华 )MM)
物理学报 %* =N)=］

［=7］ RD> Q，*D>K P Q，#IF>K O .，-C R . )MM) "7+8 %&’( & /-. & %*

/NE（D> #ID>F’F）［辛 煜、宁兆元、程珊华、陆新华 )MM) 物理

学报 %* /NE］

［=0］ -DC R "，RD$5 2 9，2D$> R P，X$>K 2 T )MM/ ,98.( & :0.;*990<(

=*+ & /07 & >&-.8 *# /)0

［=W］ .C$>K O，RD> Q，*D>K P Q，#IF>K O . )MM) "7+8 %&’( & /-. & %*

)0N7（D> #ID>F’F）［黄 松、辛 煜、宁兆元、程珊华 )MM) 物

理学报 %* )0N7］

［=!］ OGFF>DU$’ S，Z>K O O，TG5J> X , =EE/ 4 & ?$*7+90. & =8+*9 & )’

70E

［=E］ RD$5 2 9，RC .，SC5 Z L，X$>K . Q )MMW "7+8 %&’( & /-. & %!

=!M)（D> #ID>F’F）［肖剑荣、徐 慧、郭爱敏、王唤友 )MMW 物

理学报 %! =!M)］

N=!=N期 肖剑荣等：含氮氟化类金刚石（"*+,-#）薄膜的研究：（#）射频功率对薄膜光学带隙的影响



［!"］ #$% &，’$%( ) &，&* ) !""+ !"#$ , %&’( , )*+,&-. , !"# -.!
［!-］ /012 3，45$(6567$2$ 8，90%21 : -;<< /,01 , !(’("1 !&.232 , !$ <!.
［!!］ &* =，’$%( ) &，=>*%( ? @ !""- 4+(’ /,01 , !2- , $% !"-.（$%

=>$%*A*）［叶 超、宁兆元、程珊华 !""- 物理学报 $% !"-.］

［!+］ 86B*5CA6% 3 -;;. /,2. , 5’6 , D "& ++E

［!F］ 86B*5CA6% 3 !""! 5’( , !+2 , 7-6 , 8 #" -!;
［!E］ &* =，’$%( ) &，=>*%( ? @，G0%( # & !""! 4+(’ /,01 , !2- , $!

!<F"（$% =>$%*A*）［叶 超、宁兆元、程珊华、王响英 !""! 物

理学报 $! !<F"］

!"#$% &’ ()’*+, "-.’ /.012：（!）3//34" &/ 56$.& /537#3’4%
8&935 &’ "-3 &8".460 :6’$ ;68 &/ "-3 "-.’ /.012

#$06 3$0%H86%(-）!）I #1 @1$-） 416 :$HJ$%-） G0%( @10%H&61!）

-）（!+,&&. &$ 8,012+1 1+2*-+* ’-3 (*+,-&.&60，%*-(#’. !&"(, 9-2:*#12(0，%,’-61,’ F-""K+，%,2-’）

!）（!+,&&. &$ ;’(*#2’. 1+2*-+* ’-3 *-62-**#2-6，%*-(#’. !&"(, 9-2:*#12(0，%,’-61,’ F-""K+，%,2-’）

（8*2*$7*L !K 31MN !""<；5*7$A*L O0%1A25$PC 5*2*$7*L !; :1(1AC !""<）

:BAC502C
’$C56(*% L6P*L QM165$%0C*L L$0O6%LHM$R* 205B6%（S’HTU=）C>$% Q$MOA $A L*P6A$C*L 1A$%( 50L$6 Q5*V1*%2N PM0AO0 *%>0%2*L

2>*O$20M 70P65 L*P6A$C$6% 1%L*5 L$QQ*5*%C 50L$6HQ5*V1*%2N P6W*5 W$C> =SF，=@F 0%L ’! 0A A6152* (0A*A , :C6O$2 Q652* O$256A26P*
（:SJ）$O0(*A A>6W C>0C C>* A15Q02* O65P>6M6(N 6Q C>* Q$MOA L*P6A$C*L 0C M6W*5 P6W*5 $A 26OP02C 0%L 1%$Q65O, />* 80O0% 0%L
S/X8 AP*2C50 A>6W C>0C C>* AC512C15* 0%L 26OP6A$C$6% 6Q C>* Q$MOA 2>0%(* W$C> C>* 50L$6HQ5*V1*%2N P6W*5, />* 1MC507$6M*CH7$A$BM*
（Y9H9X?）AP*2C51O A>6WA C>0C Y9 0BA65PC$6% $A 7*5N AC56%( $% C>* Q$MOA，0%L $CA 6PC$20M B0%L (0P 50%(*A Q56O -ZK; C6 !Z!;*9,
:A 0 5*A1MC，W>*% C>* P6W*5 $%25*0A*A，C>* AP!= 26%C*%C $%25*0A*A , />0C $A， !!C>* 26%2*%C50C$6% 6Q = = $%25*0A*A 0%L C>*
26%2*%C50C$6% 6Q S L56PA, />* L*%A$CN 6Q AC0C* %*05 B0%L *L([ 6Q!H!" $%25*0A*A，0%L C>* 6PC$20M B0%L (0P B*26O*A %0556W*5,

()*+,-./：S’HTU= C>$% Q$MOA，50L$6HQ5*V1*%2N P6W*5，6PC$20M B0%L (0P
0122：K--E@，.K<E

I \HO0$M：2A1 ] ^$06_$0%56%(‘ N0>66, 26O, 2%

F-K- 物 理 学 报 E<卷


