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热处理对制备辉光放电聚合物薄膜结构及

光学性能的影响
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利用低压等离子体聚合技术制备了约 5 µm的辉光放电聚合物薄膜,将所制备的样品放入热处理炉中通入氩气

保护,分别在 280 ◦C, 300 ◦C, 320 ◦C, 340 ◦C进行热处理. 对热处理后的样品采用傅里叶变换红外吸收光谱 (FT-IR)

分析了不同热处理温度对薄膜结构的影响.对 CH振动区进行了分峰高斯拟合,定量的分析了个官能团的变化. 利用

紫外可见光谱仪分析了热处理前后薄膜在紫外—可见光区域内光学透过率及光学带隙的变化. 结果表明: 随着热

处理温度的升高,薄膜中 H含量减少,薄膜中甲基相对含量减少,而双键、芳香环结构相对含量增加,在 600 nm以

后的可见光区,薄膜的透过率减小. 薄膜光透过率的截止波长红移,光学带隙减小.
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1 引 言

辉光放电碳氢聚合物 (GDP靶丸)因具有较高

的强度和热稳定性, 且在可见— 红外光区具有良

好的透过性,成为惯性约束聚变 (ICF)物理实验的

首选靶丸 [1−2]. GDP 靶丸制备的主要工艺过程详

见文献 [3], 主要为以聚-α 甲基苯乙烯 (PAMS) 微

球作为芯轴,在 PAMS微球上沉积一定厚度均匀的

GDP薄膜,然后在氩气保护下进行热解,以去除内

部的芯轴材料 [4]. 在 GDP 球壳的制备过程中, 对

聚-α-甲基苯乙烯 (PAMS)芯轴的热降解工艺,要求

GDP烧蚀涂层具备良好的热稳定性能、较高的抗

张强度、良好的光学透过性等性能.所以研究热处

理工艺对 GDP薄膜的化学结构、光学透过性的影

响成为 GDP 靶丸制备技术中的重要研究内容. 本

文研究了芯轴热解温度范围的热处理过程对 GDP

薄膜的化学结构与光学性能的影响,为制备出满足

ICF物理实验需求的 GDP靶丸烧蚀层提供重要的

基础参考数据.

2 实验

实验采用低压等离子体增强化学气相沉积

(LPPECVD)方法制备 GDP涂层. 具体实验装置如

图 1 所示, 主要由等离子发生区、真空室、射频

电源以及匹配器组成, 等离子体发生区由数匝电

感线圈围绕锥形石英管组成, 气体至上而下进入

石英管, 在射频电场的作用下, 形成辉光放电等离

子体. 在 40.68 MHz 射频电源的激发下, 以纯度为

99.995%的反式二丁烯 (C4H8) 和 99.9999%的氢气

(H2) 的混合气体为原料, 分别在 Si 基底和石英片

基底上沉积 GDP 薄膜. 实验前, 将硅、石英片衬

底先后置入去离子水、丙酮、酒精浴中利用超声

波清洗机清洗各 10 min. 本实验在背景真空度为

1.60×10−3 Pa,工作压强为 20 Pa,功率为 20 W, T2B

和 H2 的流量分别为 0.6和 10 cm3·min−1 的条件下

在基底上沉积 GDP薄膜. 通过控制沉积时间来控

†通讯作者. E-mail: he zhibing@126.com

c⃝ 2013 中国物理学会 Chinese Physical Society http://wulixb.iphy.ac.cn

056804-1



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 5 (2013) 056804

制薄膜的厚度,使其厚度控制在 5—6 µm的范围内.
将制备的 4个 GDP薄膜样品置于氩气做保护的真
空高温炉内以 10 ◦C/min的升温速率分别在 280 ◦C,
300 ◦C, 320 ◦C, 340 ◦C进行热处理, 并且在每个温
度处保温 6 h.
利用 AMBiOS XP-200 台阶仪测量薄膜厚度;

利用 Nicolet NEXUS670 傅里叶变换红外分光光
度计, 对同一样品在不同热处理温度下且波数在
400—4000 cm−1 区域内的红外吸收光谱进行分析,
从而得到 GDP薄膜成分及化学结构随热处理温度
的变化情况. 采用 Perkin ElmerUV/VisSpectrometer
紫外-可见分光光谱仪,对沉积于表面光洁石英片上
的 GDP 薄膜的光学性质进行了测试, 其测试波长
范围为在 200—1100 nm.

图 1 低压等离子体聚合装置

3 结果与分析

3.1 样品不同热处理温度下红外吸收光谱

在高含氢量的 GDP 薄膜 (氢原子含量在
40%以上) 中几乎所有的 sp3 杂化的碳原子都是

被氢原子所饱和的 [5]. 在这类薄膜材料内 H 原子
可能存在的方式为孤立被吸附埋覆在薄膜内部,或
者是以 C—H键合的方式存在,薄膜的各种性能主
要依赖于薄膜内在的网络结构, 如 C—C, C—H的
键合类型以及薄膜内部氢原子所占的比例. 通过测
试不同热处理温度下 GDP薄膜的 FTIR光谱,可获
得 GDP薄膜样品结构及化学键随热处理温度变化

的相关信息. GDP薄膜在未热处理及不同热处理温
度下的红外吸收光谱如图 2 所示. 图中各谱峰对
应薄膜中各种红外吸收活性振动模式的吸收.从图
中可以看出, GDP薄膜主要包括 C—H伸缩振动、
弯曲振动和 C＝C的振动模式. 其中 C—H伸缩振
动集中在 2870—3000 cm−1 频段 [6−10], 主要包含
中心位于 2955.0 cm−1 附近的 SP3CH3 反对称伸缩

振动模式、中心位于 2928.8 cm−1 附近的 sp3CH2

对称伸缩振动模式及中心位于 2870.4 cm−1 附近

的 sp3CH3 对称伸缩振动模式; C—H 弯曲振动特
征频率集中在 1400 cm−1 附近 [6],主要包括中心在
1457.7 cm−1 附近的 sp3CH3 反对称弯曲振动模式

和中心在 1376.6 cm−1 附近的 sp3CH3 对称弯曲振

动模式;此外, 1580—1800cm−1 范围内出现的吸收

峰主要来自 >C＝C<, 或有可能是少量的 >C＝O.
对比不同热处理温度下的红外吸收光谱可知,各基
团的振动强度均随着热处理温度的升高而降低. 由
图 2中 C—H吸收峰的强度可推测出薄膜中成键的
H随热处理温度的增加而不断减少 [11].

图 2 同一样品不同退火温度下红外吸收光谱比较

鉴于 C—H 伸缩振动区各化学键存在强烈的
耦合, 为了进一步定量分析薄膜中各化学键的变
化规律, 对 2700—3000 cm−1 范围内的 FTIR 光谱
进行高斯拟合, 其结果如图 3 所示. 拟合结果表
明: GDP 薄膜在 2700—3000 cm−1 波段范围包含

6 个振动吸收峰, 其对应的峰位与峰面积见表 1.
通过计算薄膜中各基团的相对含量, 得到如下变
化: sp3CH3 的含量从 19.69%降低到 6.49%; sp3CH2

的含量由 26.1%增加到 46.36%; sp2CH2 的含量由

15.47%增加到 29.786%; sp3CH的含量由 13.05%增
加到 17.37%,即 GDP膜中 CH3相对含量减少, CH2

与 CH 相对含量增加. 因此, 随着热处理温度的升
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高, 就会失去交叉链接碳簇上的甲基, 而碳簇形成
芳香环或双键碳氢链因更为稳定而变化较小,另外

薄膜网状结构中的悬挂键与周围的悬挂键重新结

合成双键,从而导致了其相对含量的增加.

图 3 FT-IR的高斯拟合图

表 1 GDP薄膜的峰

温度
sp2CH2 对称振动 sp3CH3 反对称和对称振动 sp3CH振动 sp3CH2 反对称和对称振动

峰位/cm−1 峰面积 峰位/cm−1 峰面积 峰位/cm−1 峰面积 峰位/cm−1 峰面积 峰位/cm−1 峰面积 峰位/cm−1 峰面积

未热处理 2960 18.064 2956 15.75 2869 7.234 2906 15.229 2929 15.458 2859 15.007

280 ◦C 2960 17.345 2958 9.541 2868 3.383 2905 9.681 2930 16.104 2863 14.694

300 ◦C 2960 19.389 2957 4.911 2867 2.446 2905 10.354 2929 15.246 2863 15.617

320 ◦C 2960 17.57 2957 4.5 2867 1 2905 9.802 2929 13 2863 15

340 ◦C 2960 8.207 2957 1.576 2869 0.212 2905 4.788 2929 6.208 2863 6.57

由以上分析可知, 在 GDP 薄膜中主要存在

H—H, C—H, C—C, C＝C, 其键能分别为: E (H—

H) = 4.5 eV, E (C—H) = 4 eV, E (C—C) = 3.6 eV, E

(C＝C) = 6.4 eV[12,13],图 4为GDP薄膜的热解过程

示意图. 由于薄膜在加热过程中 C—CH3 键能量相

对较低, 首先断裂, 这是由于温度较低时主链上部

分支链上的甲基 (CH3) 可能由于周围环境的影响

处于亚稳定的状态, 从而先断开碳碳键 (C—C) 释
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放出甲烷 (CH4). 随着温度的升高, C—H键, H—H
键依次发生断裂,从而 C—C网状结构中较大的碳
氢片断被裂解成多种碳氢化合物,裂解的碳氢化合
物都以气体的形式释放出来 [13]. 结果导致薄膜中
的成键 H 含量减少. 由于甲基或氢原子与碳链断
开,导致产生的悬挂键与氢离子结合生成甲烷或氢

气逸出,同时网状结构中的悬挂键与周围的悬挂键
重新结合成双键, 从而使得薄膜中的氢减少, 双键
增加 [14,15]. 此外, 由于薄膜的脱氢效应, 即产生的
氢离子又会提取薄膜表面和次表面的氢,以氢气的
形式逸出, 进一步使得薄膜中成键的氢减少, 双键
增加. 这一结论与Wildd等 [16]的研究相一致.

图 4 辉光放电聚合物热裂解过程

3.2 热处理前后光学性质的比较

采用紫外-可见分光光谱仪对沉积在石英片上
的薄膜进行表征, 结果如图 5所示. 从图中可以看
出:在大于 600 nm的波段范围 GDP薄膜的透过率
均可达 90%以上; 在小于 600 nm的波段均呈迅速
减小的趋势,说明在该波段薄膜具有较强的吸收特
性. GDP薄膜的透过率随着热处理温度的增加呈降
低的趋势,即出现 “减色效应”;同时 GDP薄膜的吸
收边随着热处理温度的增加出现了深色位移现象,
也称为 “红移”. 可以利用紫外-可见光照射下的分
子内外层电子跃迁理论来解释这种现象.随着温度
的升高, 薄膜中分子的化学键依次发生断裂, 进而
形成新的化学键, 由上面的红外谱图分析可知, 薄
膜中的 sp2 含量随着热处理温度的增加而依次增

加. 由于 GDP薄膜的非晶态结构, sp2 主要以乙烯,
芳香环的结构规则地分布于 GDP薄膜中,且 sp2 具

有形成稳定离域键环状结构的特性,其主要是芳香
环的结构 [17]. sp2 含量越大,成键趋势越强 [18], 所
以随着热处理温度的升高薄膜中芳香环结构的相

对含量也随之增加. 芳香环是典型的包含共轭 π键

(离域键)的分子,其中有遍及六个碳原子的大 π键.
因为在紫外-可见光的照射下 GDP 薄膜中分子的
内外层电子是以 π—π∗ 的方式进行跃迁,可以从两
方面去解释上面的 “红移”现象.首先, π电子是通
过共轭而进一步离化的,由于苯环共轭分子的增加

使得离化效应增强, 然而离化效应能够降低 π∗ 轨

道的能级, 由跃迁公式 ∆E = hc/λ , 可知 ∆E 减小;

其次, 分子中由于形成两个或两个以上的双键的

共轭体系, π 电子处在离域分子轨道上, 与定域轨

道相比,占有电子的成键轨道的高能级与未占有电

子的反键轨道的最低能级的能级差减小,即 π—π∗

跃迁的能量减小, 因此最终使得吸收向长波方向

位移.

图 5 同一薄膜退火前后薄膜的紫外可见透过率的变化

因为薄膜的光学带隙是研究薄膜结构和光学

性能的重要参数,它能够定量的反映薄膜光透过率

的截止波长变化 [19]. 根据所得膜的透射光谱曲线,

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 α . 根据能带理论,由 Tanc
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公式 [20]推导可知,吸收系数与光学带隙存在关系:

(αhν)1/2 = B(hν −Eopt), (1)

α =
1
df

ln
(

1
T

)
, (2)

式中 B为常数, hv为光子能量. 利用关系式 (1), (2)

得出不同热处理温度下 GDP 薄膜的 (αhν)1/2 与

(hν)的关系曲线,根据 Tanc作图,将曲线的线性部

分延长至 0得到在横坐标上的截距,即为该薄膜的

光学带隙如图 6所示. 结果表明, 随着热处理温度

的增加薄膜的光学带隙逐渐减小. GDP薄膜中 sp3

和 sp2 的 σ 键形成了 σ 价带态和 σ∗ 导带态,之间

是宽度为 6 eV 的带隙: 同时, sp2 键合结构形成了

较弱的 π 键, 在 σ—σ∗ 带隙中引入了 π 价带态和

π∗导带态,这些态形成了带边并控制着薄膜的光学

带隙 [21]. 由于 π价带态和 π∗导带态之间间隙较小,

因此 GDP 薄膜的光学带隙主要决定于薄膜中 sp2

的含量. 由于光学带隙通常被认为是由薄膜中元素

化学键的成键轨道与反键轨道的能量差决定的 [17],

所以 Eopt 值主要决定于 sp2 形成的 π键结构, π键

形成的离域范围越大,电子跃迁的能量差越小, Eopt

值越小. 随着热处理温度的升高,薄膜中 H释放,大

量的 sp3转化为 sp2,从而使得薄膜成环的可能性增

加,从而使共轭 π键形成的离域范围增加;同时,使

得 π—π∗ 边态密度增加而 σ—σ∗ 的边态密度降低,
最终导致薄膜光学带隙的减少.

图 6 不同退火温度下薄膜的光学带隙

4 结 论

通过研究 GDP薄膜在不同温度下热处理后的
红外吸收光谱和紫外—可见光谱变化,研究发现:
热处理对薄膜的键合形式、各种化学键的含量及

光学性能有明显影响.随着热处理温度的升高薄膜
中成键的氢、甲基减少, 即支链减少; 而双键、芳
香环结构增加,碳链变长;在 600 nm以后的可见光
区, 薄膜的透过率减小. 薄膜光透过率的截止波长
红移,光学带隙减小.
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Abstract
The glow discharge polymer (GDP) films each with a thickness of about 5 µm are deposited by low-pressure plasma polymer

apparatus. The GDP films are heat-treated at different tempertures of 280, 300, 320 and 340 ◦C in Ar atmosphere. The influence of

heat treatment on the structure of GDP film is characterized by FT-IR. The optical transparency and optical band of GDP film are
investigated by UV-VIS spectrum. The results show that with temperature increasing, the relative content of CH3 decreases, while
the relative content values of CH2 and CH increase. The H content in GDP film decreases. The optical band gap decreases, and the

transmittance in a range of more than 600nm decreases too.
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