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RF�PECVD掺溴非晶碳氢膜的 Raman光谱分析
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摘 � 要 � 在室温条件下, 以溴乙烷为单体、氢气为载气, 用 13� 56 MH z 射频等离子体化学气相淀积方法
( RF�PECVD)在硅片衬底上生长了掺溴非晶碳氢薄膜( a�C� Br � H)。通过对其进行 Raman 光谱分析, 研究

了工作气压对薄膜结构的影响。结果显示: 随着气体工作压力从 20 Pa下降至 5 Pa, 样品 D峰强度增强, I D/

I G 值逐步由 1� 18 增加至 1� 36, G峰的位置向高频轻微移动; 与此同时, 薄膜生长方式逐步转为低能态形式

生长, 薄膜中 s p 2C 逐步由链式结构向环式结构转化。
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引 � 言

� � 非晶碳氢及掺杂非晶碳氢薄膜因在力学、热学、电学、

化学等多方面的优异性能, 其研究已被国内外广泛报道[ 1�3]。

在惯性约束聚变( ICF )研究中, 非晶碳氢因其特殊性能常被

用作烧蚀层材料, 由于等离子体精密诊断及降低超热电子对

氘/氚( D/ T )燃料预热效应的需要, 常在非晶碳氢掺杂一定

含量的中、高 Z 元素(如 Ge, Br , Se等) [4, 5]。薄膜的性质与

膜中原子的成键情况密切相关, 所以得到非晶碳氢及掺杂非

晶碳氢薄膜中碳碳网络结构中 sp 2C 和 sp 3C 键合形式与相对

含量就具有非常重要的意义。

用射频等离子体化学气相淀积方法( RF�PECVD) , 室温
条件在 Si衬底上生长了掺溴非晶碳氢薄膜( a�C � Br � H )。

用 Raman 光谱及解谱分析, 研究了气体工作压力变化对样

品结构的影响。

1 � 实 � 验

� � 采用电感耦合 RF� PECVD 方法, 以溴乙烷( C2H5Br)为

单体, 氢气( H2 )为载气, 在硅片衬底上进行了掺溴非晶碳氢

薄膜成膜实验, 工作射频源频率为 13� 56 MH z, 高纯氢纯度

为 99� 999% , C2H5Br纯度为 99� 5% , 实验工作参数如表 1

所示。利用美国 Thermo 公司的 Nicolet A lmega XR 激光共

焦拉曼光谱仪对薄膜进行了 Raman 光谱测试, 激发波长为

532 nm(氩离子激光器 ) , 光谱测量范围为 1 000~ 2 000

cm- 1。

Table 1 � Growth conditions of a�C� Br� H

thin f ilms by RF�PECVD

Gas pres sure

/ Pa

H2� flu x
/ sccm

C2H5Br� flu x
/ s ccm

Pow er

/W

T em preture

/  

5~ 20 1� 5 0�5 5 room T

2 � 结果与讨论

� � 拉曼光谱被广泛用于碳和碳相关材料结构与形态分析研

究中[ 6, 7]。金刚石在 1332 cm- 1处有一尖锐的吸收峰, 理想石

墨晶体在 1 575 cm- 1处有一尖锐吸收峰。晶格损伤等原因引

起的无序石墨, 其由于 sp 2C链或 sp 2C 环原子对的集群伸缩

振动( Stretching v ibration)导致在吸收峰 1 575 cm- 1处的变

宽, 称为 G 带; 同时由于 s p 2C 呼吸振动 ( Breathing v ibra�
tio n)在 1 355 cm- 1处出现由无序引起的吸收带, 称为 D

带[ 8] , 若无序化程度进一步增加, 这两个峰进一步变宽而形

成一个更宽的吸收带。需要特别指出的是如果样品中没有六

角碳环就没有 D峰[9�11] , D 峰和 G 峰峰面积之比即 I D / I G 值

的变化反映了薄膜中 sp 2C/ s p 3C 相对比例的变化[9, 12, 13]。



� � 图 1为不同工作气压条件下 a�C� Br� H 薄膜的 Raman

光谱图。从图 1 可以看出工作气压分别为 20 和 10 Pa 的样

品,拉曼谱线为非对称高斯峰, 工作气压为 5 Pa 的样品, 拉

曼谱线为比较尖锐的肩峰; 且随着压力降低, 拉曼谱线不对

称程度逐渐减弱, D 峰强度逐渐增强。根据 Orwa 等[14]研究

结果, 非对称单峰显示薄膜中含有 sp 3 C 架构, sp 2 C 成分则

以链式而非 sp 2C 环式存在。这说明随着气体工作压力降低,

薄膜中 s p 2C 逐步由链式结构向环式结构转化; 与此同时, 到

达衬底的碳 (及含碳分子 )碎片的能量也降低, 使得大量碳

(及含碳分子)碎片被吸附在薄膜亚稳态表面, 以低能态形式

生长, 进一步形成类石墨相结构。

� � 为了进一步分析薄膜中 sp 2C 和 sp 3C 含量的变化, 我们

对 Raman 谱进行了 Gaussian 解谱分析。分峰时采用双高斯

拟合, 荧光效应产生的背景影响采用 Shir ley 方法进行了处

理。图 2 给出了工作压力为 10 Pa 时制备薄膜的分峰结果,

其他工作压力条件下的结果类似。

Table 2� Results of the Raman analysis from f ilms deposited under different gas pressure

Pressure/ Pa
G band

G�posit ion/ cm- 1 FWHM/ cm- 1

D�band

D�posit ion/ cm- 1 FWHM/ cm- 1
I D/ I G

20 1 541� 8 126� 63 1 360� 5 328�00 1� 18

10 1 550� 3 109� 81 1 352� 1 284�08 1� 27

5 1 565� 4 131� 56 1 345� 7 223�80 1� 36

� � 表 2 给出了各样品解谱结果, 表 2 结果显示: 随着工作

压力从 20 Pa 下降至 5 Pa, I D / I G 值逐步由 1� 18 增加至

1� 36; 且 G 峰的位置由 1 541� 8 cm- 1向高频轻微移动。I D /

I G 值大于 1 说明薄膜中碳键以 s p 2C 为主; I D/ I G 值增大表

示薄膜中 sp 2 成分向 sp 2C 环聚集的有序化, 这种有序化包

含 sp 2 成分聚集长大的过程, 也可以是 sp 3C 向 sp 2C 成分转

变跟随 s p 2C 环聚集; G 峰的高频迁移是由于薄膜生长前驱

体组分(分子碎片)及碳碳网络成键方式的变化, 这主要是由

于工作压力降低, 气体电离率增大, 分子碎片中 sp 2C 相对含

量增大, 薄膜生长方式转为低能态形式生长为主的结果。

3 � 小 � 结

� � 本文通过双高斯拟合, Raman 光谱解谱的方法, 对不同

工作压力条件电感耦合 RF�PECVD 制备的 a�C� Br � H 膜
表面结构进行了分析, 利用特征峰的展宽、频移、强度的变

化等信息研究了气体工作压力的变化对薄膜中 sp 2C 相对含

量及碳碳网络成键方式的影响。实验结果显示: 随着气体工

作压力从 20 Pa下降至 5 Pa, 样品 Raman 光谱不对称程度逐

渐减弱, D峰强度增强, I D/ I G 值逐步由 1� 18 增加至 1� 36,

G 峰的位置向高频轻微移动; 与此同时, 薄膜逐步转为低能

态形式生长, sp 2C 由链式结构向环式结构转化。
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Raman Spectra Analysis of Bromine Doped Hydrogenated Amorphous

Carbon ( a�C�Br�H) Films Deposited by RF�PECVD
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Abstract � Bromine doped hydrogenated amo rphous carbon ( a�C� Br� H ) thin f ilms were deposited on silicon w afers by r f.�plas�

ma enhanced chemical v apor deposition ( RF�PECVD) with a frequency of 13� 56 M Hz at r oom temperature using pure br omoet h�
ane as a pr ecur so r o f carbon sour ce mixed w ith hydrogen ( H 2) as a car rier g as. T he str uctures o f the films prepar ed by pa rtial

pr essure o f mix ed gas ( C2H 5Br / H 2 ) w ere studied by Raman spectr oscopy. T he r esults indicate that the intensity o f the Raman

D peak is stronger, the Raman G peak posit ions shift up a litt le, and t he va lue o f I D/ I G increases from 1� 18 to 1� 36, if the gas

pr essure o f mix ed C2H5Br/ H2 is reduced g radually fr om 20 to 5 Pa. Meanwhile, the g rowth of thin film turns g radually into low

ener gy mode promoting the transform of sp 2�C fr om cha ins to ring s.
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