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工作气压对制备立方氮化硼薄膜的影响
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摘耍：用射频视l射法将立方氮化硼(c1BN)薄膜沉积在p型si(100)衬底上，薄膜的成分由傅里叶变换红外吸

收谱和x射线衍射谱标识．在其他条件不变的情况下，研究了工作气压对制备立方氮化硼薄膜的彤响．研究结

果表明，工作气压是影响c-BN薄膜生长的重要参数，要得到一定立方相体积分数的氮化硼薄膜，必颓要有合适

的工作气压．工作气压等于或高于2．00 Pa时，立方相不能形成；工作气压为0．67 Pa时，得到了立方相体积分数

为92％的立方氮化硼薄膜．

关■词：立方氯化硼；射频溅射；工作气压

中圈分类号r 0484．1 文赫标识鸸：A 文章编号：0254—0037(2002)03—0378一03

c—BN是一种新型超硬宽带隙材料，具有一系列类似于金刚石的优异物理化学性质，如高硬度(仅次于

金刚石)、宽带隙、高的电阻率和高的热稳定性．除此之外，它还具有一些优于金刚石的性质，如比金刚石

高的热稳定性和化学稳定性，适用于作为超硬刀具涂层，特别适用于加工铁基合金的刀具涂层；而且c·BN

可被掺杂成p型和n型半导体，而金刚石的n型掺杂十分困难．c-BN具有高的热导率以及与si、GaAs更

接近的热膨胀系数，使之成为很好的热沉材料．因此，c-BN在力学、热学．电子学等方面有着极其广泛的

应用前景⋯．近年来c．BN薄膜的制备研究成为国际上材料学界研究的热点之一，人们用多种物理汽相

沉积(PvD)和化学汽相沉积(cvD)方法研制c_BN薄膜．c—BN膜制备过程中，c—BN的成核条件难以控

制，得到一定立方相体积分数的c_BN膜则更加困难．本实验用射频溅射的方法，在衬底材料、衬底温度、

衬底偏压、射频源功率、靶材和溅射气体成分一定的条件下改变工作气压，以制备c-BN薄膜．

1 实验

c_BN薄膜用传统的13．56M№射频溅射系统沉积在p型si(100)(8～150-cm)衬底上，靶材为热压

IrBN靶(纯度达99．99％)。溅射气体为氩气和氮气混合而成．在沉积之前，衬底分别经过甲苯、丙酮、乙醇

和去离子水超声清洗，并在直流负偏压为350 v的条件下预溅射10咖n，以达到活化村底表面的目的．制

样过程中，村底加一200V的直流负偏压；溅射功率为260w；预真空为l-33×10。Pa；工作气压为O．67～

2．66 Pa；衬底加热至500℃．薄膜的红外吸收谱用)(ian c11intek F11R 1020红外谱仪测得．薄膜的x射

线衍射谱用siemens D5005型x射线(cuK口：O．15406 nm)衍射仪测得．由于膜很薄，入射的x射线采用

掠入射，入射角为1。．

2结果与讨论

图1给出了不同工作气压下c_BN薄膜的红外吸收谱图，图中不同样品的气压为：(a)0 67 Pa，

(b)1．33 Pa，(c)2．00 Pa，(d)2．66 Pa．在一定工作气压下制膜时，射频源功率、衬底温度和负偏压等参数基
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本保持不变．红外谱圉中，I 065 cm“附近的吸收峰为sp 3键合的c_BN横光学对称振动模式；sp2键合的

I卜BN的横光学弯曲振动模式吸收峰在780 cm“附近，横光学伸缩振动模式吸收峰在l 380 cm一，附

近”】．红外光谱作为一种非破坏性的检测手段，常被用于PBN薄膜中立方相体积分数的定量分析．

FriedmaIlr】等人”1的研究表明，衬底上c_BN和卜BN有着相近的红外灵敏度因子，因而，c—BN薄膜中每

个组分f(c-BN和IrBN)的体积分数妒可根据公式

妒。=，。，(，L嘶5+，13岫)

计算．其中‘。和，⋯分别表示样品红外吸收谱中1 065 cm‘1和l 380cm“处的吸收峰的强度．根据上

式计算了图1中不同工作气压下制得的薄膜中c-BN和h—BN的体积分数；计算结果如表1所示，表中p表

示工作气压．由图l和表l可知，工作气压等于或高于2．00 Pa时，薄膜中只有六角相；工作气压等于或低

于133 Pa时，薄膜中既有六角相又有立方相．据此可以得到结论。若使薄膜中出现立方相。工作气压不能

过高．工作气压等于或高于2．00 Pa时，立方相_不能形成；在工作气压为0．67 Pa时，得到了立方相体积分

数92％的立方氯化硼薄膜；当气压低到有立方相形成时，立方氮化硼的体积分数睫气压的降低而升高．
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图1 c_BN薄膜的FnR潜图 图2样品a的x射线衍射谱图

衰l不『田工作气压下慧■中e_BN和
h-BN的体积分■

从图2可以看出，在加值为43．0。和50．2。处有两个特征峰，可以算出对应的晶面间距为O．210 18Ⅲ
和O．1 8l 59IlIll．与国际标准卡片(AslM，25—1033)对比得到，这两个特征峰分别对应于c—BN(111)和c_

BN(200)．由于衍射峰很宽，可以认为膜中的c_BN的结晶情况较差．有研究表明，立方氮化硼薄膜中立方

相的晶粒尺寸通常只有几十至几百nm．

为了合成立方氮化硼薄膜，提高薄膜中立方氮化硼的体积分数，人们对立方氮化硼薄膜的成核和生长

机理进行了广泛研究．针对荷能粒子在制备立方氮化硼薄膜中的关键作用，人们提出了多种立方氯化硼

薄膜成核和生长的模型，如溅射模型、热峰模型、压应力模型、离子注人模型和动量传递模型等”】．其中，

“热峰1模型和“动量传递”模型较为合理也较具代表性．“热峰”模型认为，离子进入薄膜表面后期，其能量

不足以将被碰原子撞离原位，而转化为原子的热振动，建立一个半径约为0．75 nm的局部高温区．在此区

内温度可增高至几千度，此高温区即称为“热峰”，该热峰的持续时间约为10“1 s．沿此区的前沿的压力为

f】O～100)GPa．此条件相似于合成立方氮化硼的高温高压条件，而且局部急剧升高的。压力’，不能完全

释放出来．在膜沉积后作为剩余应力保存下来．“热峰”模型不仅解释了立方氮化硼的形成，而且解释了立

方氮化硼薄膜中存在的高的应力．但是“热峰”昀线度远小于实验测定的立方氮化硼薄膜中立方相晶粒尺

寸(至少几十nm)．这样薄膜中的立方氮化硼不可能从单一的热峰形成．‘动量传递’模型认为，在给定的

温度以及氮原子数分数足以达到理想化学配比的情况下，由轰击离子传递给每个沉积原子的动量，是控制

立方氮化硼生长的的最重要的参数．实际上该参数是将离子束辅助沉积的其余变量，即沉积速率、粒子能

量、柬密度、离子种类及配比都合成一个值了．实验结果指出，对于氩和氮的轰击，此值存在一个近似阈值

200(ev×m)1
7
2(这里ev是电子伏特，Ⅲ。是原子的质量单位)，大于此值时薄膜中主要为立方相；还存在

第二阈值300(ev×m．．)-，1，大于此值时发生反溅射，薄膜不能生长．“热峰’模型实质上是能量驱动过

程，而“动量传递”模型是动量驱动．到底立方氮化硼相的稳定是靠能量驱动还是靠动量驱动，至今尚未完

全确定．立方氮化硼的成校与生长机制仍在进一步研究和讨论之中．
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c—BN薄膜成核和生长的每一个模型都从某个侧面成功解释了c—BN的成核机制，但都不能完全解释

c_BN成核和生长的所有问题．但是，无论哪种模型都要从这样一个实验事实出发，那就是具有一定能量

的粒子(通常为离子)作用于薄膜的生长表面是PBN薄膜成核和生长的必要条件，而且粒子的能量必须

足够大”“1．本文的实验结果也证明，轰击离子必须有足够的能量，cuBN才能形成．制膜过程中，村底加

负偏压，因而有带正电的的氩离子和氮离子人射于薄膜表面．从图1和表l都可看出，随着气压的降低，

薄膜的立方相体积分数增高，可以认为这是由于氩离子和氮离子的能量增高所致，因为制膜时除工作气压

以外的其他条件基本不变，又由于气压降低后，离子的平均自由程增大。所以，氩离子和氮离子在向薄膜

表面运动的过程中，与其他粒子碰撞的机会减少，损失的能量也就减少，从而有更高的能量作用于薄膜表

面．高能离子作用于生长表面，可以产生缺陷，形成局域致密区，这些都有利于c-BN的成核．对于图1中

的(c)和(d)，由于气压太高，因而氩离子和氮离子作用于薄膜表面的能量太低，立方相不能形成．

3 结论

用射频溅射方法成功制备出了c_BN薄膜；当薄膜中有立方相形成时，在其他条件不变的情况下，工

作气压增高，薄膜中PBN的体积分数随之降低；为使薄膜中形成立方相，工作气压不能过高，工作气压等

于或高于2．00 Pa时，立方相不能形成；在工作气压为O．67Pa时，得到了立方相体积分数为92％的立方氮

化硼薄膜．
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Abstract：Tk c1越c协1 m试de(c—BN)怕n filrns we工e depos沁d on p谤pe Si(100) substrates by

n”柚s of radio fmqucncy sputtcring．Tk films were characterized by Fourier呦sfoml infrared(FrIR)

spec自roscopy arld X—ray diffm60n(XRD) spectm．The I-eslll乜indicate廿1at山e working gasprcssure

is ttle jmport柚L fktor for preparing cubic boron Ili啊de t11in矗lms． In order to obtain cubic bor0“

ni砸de t11in nlms t11e wo^dng gas pressure must be appr。pdaIe，o也e州ise tIle cubic phaSe can not be

symhesized．At O．67 Pa of worhrlg gas p∞ssuI-e，me cubic boron nimde“n nlms mat contajn92％

cubic n}1ase content can be successfully syDthesized．
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