
氟化类金刚石薄膜的拉曼和红外光谱结构研究!
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以高纯石墨作靶、()*& +,- 作源气体采用反应磁控溅射法制备了介电常数在 ".// 左右的氟化类金刚石（*0

12(）薄膜 3拉曼光谱表明，源气体中 ()*& 相对流量、射频功率和工作气压的增加都会引起薄膜的 1 峰与 4 峰强度

之比 !1 + !4 减小，薄膜中链式（烯烃）结构比例的上升 3红外吸收光谱分析表明薄膜的主体骨架仍为芳香环式结构 3
薄膜的性质如光学带隙和介电常数等不仅与氟含量有关，还与碳氟原子间的耦合形式和碳氟键的分布密切相关 3
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!国家自然科学基金（批准号："$"/#$75）资助的课题 3

" . 引 言

氟化的非晶碳薄膜（80(：*）由于有可能作为一

种低 " 材料成为超大规模集成电路的层间绝缘材

料近年来受到了广泛地关注［"—%］3但是在 7$$9以上

的热稳定性较差，会导致其物性在需在高温下进行

的后续工艺中发生变化 3 类金刚石（12(）薄膜比非

晶碳薄膜含有更大比例的 :;& 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，近年来在机械

加工、电子、光学等领域具有广泛的应用［/］3 掺氟后

的类金刚石薄膜（*012(）已证实可以增强 12( 薄膜

的疏水特性，形成防水耐磨涂层，并具有良好的热稳

定性（达 &$$9）［5］3 同时氟化后形成的碳氟键还可

以降低薄膜的介电常数，可成为低介电常数材料，而

且拥有一定比例的 ""( ( 交链结构（:;! 相），可使薄

膜具有比氟化非晶碳薄膜更好的热稳定性［"，/，’，"$］3
但氟的掺入如何影响 *012( 薄膜的结构、碳氟键的

耦合形式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，值得进一步研究 3
本文使用高纯石墨作靶、()*& +,- 作源气体，采

用反应磁控溅射法制备了氟化类金刚石（*012(）薄

膜，着重对其作了拉曼和红外吸收光谱结构分析，并

探讨了光学带隙和介电常数与氟含量以及碳氟原子

间的键合形式之间的关系 3

! . 实验安排

氟化类金刚石薄膜样品是在 <4=0#%$1 型磁控

溅射台上进行的 3选用 ()*& +,- 作为源气体，采用高

纯石墨作为靶材，>?、@8(A 单晶（用作红外测量）和石

英（用作紫外0可见光测量）作基片，在不同的射频功

率、工作气压和源气体流量比 B（,-+()*& ）下沉积

成膜 3
拉曼光谱测量采用的是美国 >;CD B8E8FAGHI 型

拉曼光谱仪，激发光源为波长 #"7.#FE 的 ,-J 激光

器 3采 用 @?KGACL ##$ 型 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪

（*MNB）测量了薄膜的红外吸收光谱，波数范围为

7$$—7$$$KEO " 3 紫 外0可 见 光 透 射 光 谱 则 是 在

=C-P?F06AEC-!0"/ 型紫外0可见光分光光谱仪上获得

的，相应的波长为 !$$—5$$FE3 薄膜的厚度是通过

6M&#$ 型表面粗糙度轮廓仪得到的 3

& . 结果及讨论

$%&%’()*# 薄膜的拉曼光谱分析

碳共有 :;"，:;! 和 :;& 三种杂化态，拉曼光谱是

表征碳的 :;! 和 :;& 键态的最有效的手段之一［/］3通
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常碳的一级拉曼谱峰位于 !"""—!#""$%& ! 区域，金

刚石单晶的一级拉曼谱峰在 !’’($%& ! 处，表征碳的

)*’ 键态；石墨单晶的特征峰则在 !+#+$%& ! 处，表征

碳的 )*( 键结构 , 多晶石墨在 !’++$%& ! 处有一特征

峰，该峰的强度与石墨的晶粒的有效尺寸 !- 成反比

（通常只在 !- . (+/% 的微晶石墨中才出现）［#，!!］,
012 薄 膜 同 时 含 有 )*( 和 )*’ 键 态，在 !+""—

!3""$%& ! 区间有一宽峰，取名为4峰，表征)*( 键的

图 ! 不同（-）射频输入功率、（5）工作气压、（$）流量比下沉积的

6 & 012 薄膜的拉曼光谱

所有伸缩振动模式（芳香环和烯烃结构）；在 !(""—

!7+"$%& !区间也有一宽峰，取名为 0 峰，仅源于芳香

环式结构 , 0 峰与 4 峰的强度之比 "0 8 "4 减小将意

味着薄膜中 )*( 键态（芳香环式结构）含量的减小，

链式（烯烃）结构比例上升 ,
图 ! 是不同沉积条件下反应磁控溅射法制备出

的 69012 薄膜的拉曼光谱，各谱图均有明显的 0 峰

和 4 峰，证实了薄膜为类金刚石结构，其中 :3+$%& !

附近的谱峰是硅的二级拉曼谱峰［!(］，这可能是制备

出的 69012 薄膜透光率较高导致硅基片拉曼散射

增强的缘故 , 其中图 !（-）为功率变化系列，薄膜制

备时的流量比 #（;<82=6’）固定在 ( > !，工作气压为

"?+@-，射频输 入 功 率 分 别 为 3"A，!("A，!B"A 和

’""A；图 !（5）对应于气压变化系列，这时射频功率

为 3"A，# 为 ( > !，气 压 依 次 为 "?+@-，!?"@- 和

(?"@-；图 !（$）对应于流量比变化系列，沉积时的功

率为 !B"A，气压 "?+@-，# 分别为 ! >(，( >! 和 3 >! ,
为了进一步研究拉曼光谱随沉积条件的演变，

取图 ! 中各谱线的 !!""—!B"" $%& ! 区域进行高斯

拟合，并通过计算 0 峰和 4 峰的面积得出了 0 峰和

4 峰的强度比 "0 8 "4，有关结果汇总于表 ! 中 , 表 !
同时给出了从相应薄膜的红外吸收光谱得出的薄膜

中的 2—6$（$ C !，(，’）峰面积（!"""—!+""$%& !）与

!!2 2 峰面积（!+"" & !B""$%& !）的比值 %2—6 8% !!2 2，

还有从薄膜的紫外9可见光光谱根据 D-E$ 方程求得

的光学带隙 &F 值 ,
表 ! 69012 薄膜的有关参数

沉积条件 "08 "4 %2& 68% !!2 2 &F 8GH

!B"A

"?+@-

# C !>( "?#"! #?":" !?33

# C (>! "?B!3 ’?’#7 !?37

# C 3>! "?B:! ’?’(’ !?++

# C (>!

"?+@-

3"A "?3"7 (?!33 !?+"

!("A "?3#+ (?BB: !?+B

!B"A "?B!3 ’?’#7 !?37

’""A !?"!# ’?’"# !?("

3"A

# C (>!

"?+@- "?3"7 (?!33 !?+"

!?"@- "?3+B 7?"+3 !?:+

(?"@- "?3#! +?’B# (?(+

从表 ! 可以发现，当射频功率固定在 !B"A，气

压为 "?+@- 时随着 2=6’ 相对流量的减少（# 增大），

"0 8 "4 呈上升趋势，表明薄膜中芳香环式结构比例或
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者说 !"# 键的含量在增加，链式（烯烃）结构比例下

降 $这可能是薄膜沉积过程中作为封端元素的 % 原

子的掺入容易形成 &%! 键而抑制 !!& & 键（!"# 结

构）的增加的缘故 $ 换言之，增加源气体中 &’%( 的

相对流量将导致等离子体空间 &—%! 基团及 % 原

子浓度上升，从而降低薄膜中碳原子间的交联程度，

抑制薄膜中环式结构比例的上升 $这点从下面相应

的红外谱图（图 #（)））也可以得到验证 $
从表 * 还可以发现，当 " 固定在 # + *，气压为

,-./0 时，随着射频功率的增加，#1 2 #3 值增大；另外

当射频功率和 " 固定时，增加气压时的情形也类

似 $这表明增加射频输入功率或气压，将降低薄膜中

的链式结构（!"( 键）的含量 $

!"#"$%&’( 薄膜的红外吸收光谱分析

为了进一步揭示不同沉积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 $
图 # 是扣除了膜厚影响后不同沉积条件下沉积

的 %415& 薄膜的红外吸收光谱 $ 可以看到，薄膜主

要由两种结构组成，即 6,,—*.,,)78 * 范围的 &4%!

（! 9 *，#，(）伸缩振动和 *.,,—*6,,)78 *范围内的

!!
&

& 伸缩振动，其两个主峰分别位于 **.,)78 * 和

*:#,)78 *处 $图 # 显示这两个峰带的主峰位置不随

射频输入功率、源气体流量比以及工作气压而变化，

由此可以相信这两个吸收峰应来自于薄膜主体骨架

的振动，对应于同一振动模式，经与有关文献比对后

可知［#，.］，它们均来自于氟芳基伸缩振动模式，分别

对应于 &%# 对称伸缩振动（**.,)78 * 附近）和

!!

’%&

& 伸缩振动（*:#,)78 *附近）$

&4%!（ ! 9 *，#，(）振 动 区 域 的 另 一 个 峰 位 于

*#*,)78 *处，对应于 &%# 链式振动 $相比较 **.,)78 *

处的氟芳基伸缩振动，*#*,)78 * 处的链式振动随着

射频功率的增加呈下降趋势（如图 #（0）所示），而随

源气体中 &’%( 相对流量的减少加强（如图 #（)）所

示），但该振动随工作气压的变化不明显（如图 #（;）

所示）$
*<:,)78 * 左右的吸收峰（位于图 # 中矩形框 $

内）和 *=#, )78 *左右的吸收峰（位于图 # 中矩形框 %
内）则同属于含氟芳香环振动模式，其中 *=#,)78* 左

右的吸收峰对应于末端为芳香环结构的伸缩振动，

即%# !!& & 振 动 模 式 $ 矩 形 框 $ 显 示*<:, )78 *

图 # 不同（0）射频输入功率、（;）工作气压、（)）流量比下沉积的

%415& 薄膜的红外吸收光谱

处的振动随输入功率的增加或源气体中含氟气体

（&’%(）相对流量的减少而加强，但该振动随工作气

压的升高呈减弱趋势 $ *#=,)78 * 附近的 &%# 反对称

伸缩振动也表现出了完全相同的演变趋势 $从矩形

框 % 可以发现相对于 *:#, )78 *附近的 !!’%& &
振动模式，功率和气压固定时 >? 相对流量的增加

（对应于图 #（)）），或功率和 >?2&’%( 固定增加工作

,@.* 物 理 学 报 .( 卷



气压时（对应于图 !（"）），#$!% &’( # 附近的 )! !!*

* 振动峰逐渐加强 +类似的结论还可以从图 !（,）

中得到（对应于固定气压和 -./*0)1 而增加射频输

入功率的情形）+ 图 !（,）还显示出功率进一步加大

到 1%%2 时 )! !!* * 振动峰减弱了 + 与该振动有

着同样变化趋势的还有 #34%&’( # 附近的 )! !!* *)
振动 +这是由于增加射频输入功率、工作气压和源气

体中 -. 的相对流量将有利于 *0)1 分解成更小分子

量的基团，等离子体空间中 *)# 和 *)! 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 )! !!* * 结构和 )! !!* *) 结构；功率

增加到 1%%2 时这两种振动减弱可能是由于高功率

下对基片的轰击所产生的基片的温升效应开始体

现，基片温度升高会使 ) 原子较易中断与碳双键的

连接从薄膜中逃逸 + 表 # 中 1%%2 时制备的薄膜中

的氟含量有所减少和光学带隙变窄也证实了以上的

推论 +
#54%—#5$%&’( #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［#，$］+

图 1 氟碳比 )/* 和光学带隙 "6 随（,）射频输入功率、（"）工作

气压、（&）流量比的变化关系

对图 ! 进一步的解析可知 *7)#（ # 8 #，!，1）振

动区 域 还 存 在 93%&’( # 附 近 的 *)1 振 动 模 式、

#%1%&’( #附近的 *7) 伸缩振动、#%5%&’( #附近的 *)!

中的 *7) 伸缩振动以及 #14%&’( # 附近的 *7) 伸缩

（链式）振动 +

!"!" 工艺条件对 #$%&’ 薄膜的光学带隙的影响

图 1 是反应磁控溅射法沉积 )7:;* 薄膜中氟碳

比（)/*）以及光学带隙 "6 随工艺条件变化的关系

曲线 + 其中氟碳比（)/*）是根据 ;,<=>?.= 和 @,<= 方

法［##］从薄膜的红外谱图中求得扣除膜厚影响后的

各薄膜 *7)# 峰面积（3%%—#5%%&’( #）与 !!* * 峰面

积（#5%%—#9%%&’( #）的比值 $*7) /$ !!* *，并相对最大

的积分面积比进行归一后求出薄膜中 *—)# 键与

!!

*
* 键的相对浓度得出的 +薄膜的光学带隙 "6 值是

从薄膜的紫外7可见光光谱根据 A,B& 方程求得的 +
很明显 )/*（或说 ) 含量）与光学带隙 "6 随工艺条

件的变化趋势相似，由此可以证实氟含量越高，薄膜

的光学带隙就越宽［!，$，#1］+本实验结果还表明薄膜的

光学带隙与氟在薄膜中的键合形式有关 +即低功率

（C%2）下制备的薄膜有较宽的光学带隙，且随工作

气压的上升而单调变宽，在 !D, 时可达 !E!5 +增加功

率时光学带隙变窄可能与薄膜中的芳香环结构比例

上升有关，前面的拉曼和红外光谱分析已证实了这

点 +反应磁控溅射过程中，室温下且基片未加负偏压

时，-.F 轰击石墨靶产生的 * 原子及其基团在基片

上沉积成膜，薄膜中的 GH1 相和 GH! 相结构的比例将

受工艺条件的影响 + 同时源气体中的 *0)1 在等离

子体空间 -.F 的撞击下可能分解为 *7)#，*7)!，*7)1

以及 ) 原子等基团，这些基团直接与从碳靶上溅射

下来的 * 原子及其基团耦合将有效地抑制薄膜中

环式结构的增长，各 *7)% 基团及 ) 原子的浓度由

-.F 的能量来控制，而 -.F 的能量则受沉积条件包括

输入功率、源气体流量比和工作气压的调制，适当的

条件下如射频功率为 C%2，& 8 !I#，工作气压为 !D,
时光学带隙可以达到 !E!5 左右 +

!"("#$%&’ 薄膜的介电常数

通过测量 )7:;* 薄膜在 #J0K 下的 ’7( 特性曲

线可以得到薄膜的介电常数 +图 4 是利用铝作上电

极采用 JLM 结构测得的射频功率为 C%2，& 8 ! I #，

工作气压为 !D, 时薄膜的 ’7( 曲线，电极直径为

#’’ ，相应的膜厚为 !!$<’，可以算出该条件下制备

的薄膜的介电常数为 #E$$E 计算结果表明射频输入

功率为 C%—1%%2，源气体 -./*0)1 流量比为 # I !—

C I#，工作气压为 %E5—!E%D, 条件下 ) ( :;* 薄膜的
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图 ! "#$%& 薄膜的 !#" 特性曲线

介电常数在 ’())—*(+, 之间 -这表明适当地选择制

备工艺条件，可以使用溅射法沉积出超低介电常数

的氟化类金刚石薄膜 -

! ( 结 论

’ ( 采 用 反 应 磁 控 溅 射 法 可 以 沉 积 出 低 # 的

"$%& 薄膜，介电常数 # 可达 . ’())；

+( 薄膜的结构受到工艺条件的调制，在我们的

实验条件下增加源气体中 &/"* 相对流量、射频功

率和气压将引起薄膜的 $ 峰与 0 峰强度之比 $$ 1 $0
减小，薄膜中链式（烯烃）结构比例上升，芳香环式结

构比例下降，薄膜的主体结构仍为芳香环式结构；

*( 薄膜的性质与薄膜中的氟含量以及碳氟间

的耦合形式有关，增加源气体中 &/"* 的相对流量，

或增加射频功率、气压都有利于氟的掺入，但功率过

高时薄膜中氟含量会随基片温度上升而下降 -薄膜

的光学带隙在 ’(+2 至 +(+, 之间，低功率、高气压、

合适的源气体流量比下（324，+56，78 9 &/"* : + 9 ’）

制备的薄膜具有较宽的光学带隙（+(+,）和超低的介

电常数（’())）-
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