
第儿卷第2期 广东有色金属学报

2 0 0 1年1 1月 JOURNAL OF GI}ANGDONG NON—FERROUS ME，：FALS

Vol ll，No!

N()Y 2 u 0 1

文章编号：1003—7887(2001)02～叫34--04

碳氮膜的沉积工艺及其结构研究”

付志强1 顾子平2 袁镇海1 邓其森1林松盛1 郑健红1 戴达煌1

(1广州有色金属研究院材料表面工程技术研究开发中心，广东广州519651

2．广州凯得控股有限公司，广东广州510730)

摘要：以氮气为反应气体．甩真至隅儆电弧沉积法制箭了CN。膜．研究了上艺参敬对艘

层的沉积速率、化学成分的影响及膜层结台状态．结果表明沉积速率随着氯气舒压的提

高而下降，当氯气分压达到6．7 Pa时将没有膜的沉积；CN，膜主要南碳和氮组成，降低真

空系统的抽速、将反应气体导至靶面附近、提高氨气分压可以提高膜层中氮含量；氮是以

化合态存在于膜层中．
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自从M．L．Cohen等从理论上提出以psi。N．结构存在的c。N，具有优异性能。。以廷．引

起了广大材料工作者的高度重视．目前，人们已经利用多种方法人工合成c。N；，其中包括高温

高压法[“、化学气相沉积”。]、物理气相沉积r””一等．有报导已经合成晶态c。N。口”“J．但人多

数研究仅得到了氮含量远低于化学计量比的非晶碳氮膜．尽管如此，许多研究已经表明氮的加

入对非晶类金刚石的性能有改善作用。”]．

真空阴极电弧沉积(VCAD)YF法,具有离化率高、离子能量高、沉积温度低、沉积速率快、均

匀沉积面积大、膜／基结合力好、设备简单、操作方便等优点““，是我国最普及的一种物理气相

沉积方法．通过研究，解决了石墨电弧的一系列问题，并用此法沉税出性能优异的类金刚石

(DLC)薄膜o“．如果能在此基础上，用此种便于推广的方法制备出含氮的类金刚石，进一步提

高其性能，并降低合成CN，膜的成本，这对DLC膜的改进和CN，膜的应用将具有重要意义．

本文以氨气为反应气体，采用真空阴极电弧沉积法沉积CN。膜，并对其沉积速率、化学成

分及化学结台状态进行了分析．

1试验方法

利用国产八弧源真空阴极电弧口C税设备沉积碳氮膜，试验的本底真率度为1×10-。Pa．氨
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气分压为0．5～6．7 Pa，靶材选用纯度高和密度高的石墨，弧压为20～50 V，弧流为30～50

A，基片加100V负偏压，靶与基片距离为25 cnl．

试样基片为抛光单晶硅，取向为(111)，试样在入炉前经严格清洗井脱水．

Hj 6JA干涉显微镜测量膜层的厚度，并折算成沉积速率．用AES一430S刊俄歇电了能培仪

测定膜层的化学成分．用MAGNA一760型红外光谱仪测定CⅥ膜的红外透射谱．

2试验结果与讨论

2．1膜层的沉积速率

表1为CN：膜在不同氨气分压下的沉积速率．从表l可以看出，随着氨气分压的提高，沉

积速率降低．在氨气分压达到6．7 Pa时将不再有膜沉积．这与用氮气为反应气体时；：jC积速率

随着反应气体分压提高而增大的趋势不同．我们认为这是由于氨气中含有氢所致．在沉积过程

中，氨气在等离子体作用下分解为氮气和氢气．随着氨气分压的提高，炉内分解的氢气分压也

不断提高，这使得基片表面的碳与氢的比例降低，从而导致沉积速率下降；当氨气分压大于一

定值后，碳氧比例小于一定值，此种沉积条件可能已进入类似低压沉积金刚石膜时碳一氢相图

的气相区”j，因而不再有膜的沉积．

2．2膜层的氮含量

表2为不同沉积条件下沉积的CN。膜的氯含量．图l为用1号工艺沉积的CN，膜的

Auger电子能谱．从图t可以看出，制备的CN，膜主要由碳和氮组成，另外少量的氧为空气中

的氧气物理吸附所致，经过长时间抽真空后氧峰消失．从表2可以看出，不问的工艺条件对膜

的氮含量有一定影响：真空系统的抽速较慢时，蒸发出来的碳与活性反应气体碰撞时间较长，

因而可以提高膜层中氮含量；将反应气体导至靶面附近可蹦增加反应气体的活化率，使活性反

应气体分子增多，也可以提高膜层的氮含量；氨气分压在一定范围内的提高，可以提高膜层中

氮含量．这是由于碳与反应气体分子的碰撞几率增大所致．但如上节所述，由于氨分压达到‘

定值时将没有膜的沉积，所以不能靠不断提高氨气分压来制备氮含量很高的CN，睫

表1 CN，膜的沉积速率

Table 1 Deposition rates of CN，films
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苗

毫

围1 CN，膜的俄歇电子能讲

Fig 1 AES ofCN，films
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表2不同条件下沉积的CN。膜的氮含量

Table 2 N contents of CNr films deposited under different conditions

T艺序号
工岂条件

靶一基距／rm抽速气体导罕靶面 氧气分压jn

j 20 № 否 l 0

2 20 恍 是 0

0 25 陆 是 o

膜层w(N)，Ⅷ7

6 0

l一1．j

4 1。 世 址 ¨) 】。6

1 11 堡 量 !：! !!：i

2．3膜层的傅立叶变换红外光谱

图2为M一1 4．3％的CN，膜的
傅立叶变换红外透射光谱(F'I、1R)．从

图2可以看出，CN。膜的FTlR中存

在多个吸收峰，其中2211 cml附近

的吸收峰对应(暑N键，1577 cmu
附近的吸收峰对应C—N和C—C

键，1438 crlll附近的吸收峰对应c～

N和c c键，984 cm_1附近的吸收

峰对应C—N键【1“．1109 cm。1吸收峰

和2925 crfl“附近的吸收峰对应

DLC“．由于C=N和c=C键，c N

和c—c键的振动频率范围叠加在一

起，1577 CInl和1438 crll_1附近的吸

收峰对应的化学结合状态还有待于进

一步结合其他测试方法来精确判定．

图2膜的博立叶变换±【外透射gziff

Fig．2 FITR c)f CN，film．s

尽管如此，从图2的吸收峰已能判断膜层中含有(；N和C N键，氮是以化合态存在于膜
层中．3384 c133．_1和2925 crl&_1附近的吸收峰分别对应N H和c—H键，这表明噍层中舍有一

定的氢

3结 论

(1)CN，膜的沉积速率随着氨气分压的提高而下降．当氨气分压达到6．7 Pa时将没有膜

的沉积．

(2)CN。膜卞要由碳和氨组成．存试验的参数范围内，有利于氯分解和离解的j：艺方ii：，相

降低真空系统的抽速、将反应气体导至靶面附近、提高氨气分压等均可以提高膜层中氖令量．

靶基距对膜层中氯含量影响较小．

(3)红外谱显不氮主要以化合态存在于膜层中
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Research on deposition and structure of CN；films
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Abstract：CN。fihns Were fabricated with ammonia as reactive gas by means of vacuum ca

thodic arc deposition method；the effecl of deposition parameters on deposition rates and

chemical composition in CN，coatings was studied and chemical bond status of(：N，coatings

waq also analyzed．It was showed that the deposition rale Of CN。films decreased with：he in—

crease of ammonia partial pressure；the coatings were mainly composed of C anti N．and N

content in CN，could be increased by decreasing pumping rate of vacuum system，guiding am

monia to the surroundings of the target and increasing ammonia partial pressure t nitrogen

existed in the coatings in chemieal bond status．

Key words：electrical arc deposition method；ammonia；CN，films
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