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摘要：采用射频磁控溅射方法，以石墨和六方氮化硼(h．BN)为复合靶．在氧气和氮气的氛围中．在室

温和673 K的条件下．分别改变N2流量．沉积BCN薄膜．经傅立叶变换红外光谱(FTIR)分析表明，在

1000～1800 cm_1和2200 cm-1处分别出现了C=N键和弱的C兰N键的特征吸收峰．表明沉积的薄膜

组分当中．少量碳原子与氮原子结合．而分别溅射石墨和h-BN靶．红外光谱分析显示1100 cm-1处不是

B—C键．说明采用射频磁控溅射方法得到的薄膜倾向于相分离．
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硼碳氮(BCN)作为一种新兴的人工合成三元材

料，以其优良的机械、电学和光学性能引起了人们的

浓厚兴趣，在许多工业领域如：硬盘保护、半导体器

件、光学窗口等都有着广泛的应用前景[1]．目前制备

BCN薄膜的方法有很多，如化学气相沉积[2-4]、离子

注入c川、激光辅助沉积[73和磁控溅射㈣1]等．其中

射频磁控溅射具有溅射速率较快、沉积薄膜均匀的

优点，被广泛采用．

V．Linss，S．E．Rodil，I．HermannCl2-13]等人利

用直流磁控溅射设备，采用傅立叶变换红外光谱的

分析方法，对不同靶材制备的薄膜进行表征，发现

B，C，N三种元素成键态有明显的区别．B，C，N三

种元素在薄膜中的成键对薄膜的结构和物理性能有

着非常重要的影响，其成键性质还需进一步研究．实

验中发现，温度和N。的流量对B，C，N三种元素在

薄膜中的成键有着重要影响．本研究利用射频磁控

溅射设备，在室温和673 K两种条件下改变N2的

流量，沉积BCN薄膜．采用红外光谱的分析方法，对

沉积薄膜进行表征．

设备沉积BCN薄膜．采用的基片为N型(100)单晶

硅，其电阻率大于500 Q·cxn．先将基片放在稀释的

氢氟酸里刻蚀半小时，然后用粒度0．5／zm的金刚

石研磨膏研磨20 min，再依次放人丙酮、无水乙醇

和去离子水中用超声波清洗10 min，经氮气吹干后

迅速放入真空室．磁控溅射靶的靶材为直径75 mm

的六方氮化硼靶和石墨靶，其纯度均高于99．99％．

石墨靶和六方氮化硼靶的溅射功率均为130 W，沉

积时间为2 h，基片偏压为一75 V，本底真空低于

7．0X lO～Pa，工作气压为1 Pa，固定Ar流量为lO

cm3／rain(在标准状态下测得)．采用日本岛电公司

的FP93可控可调的加热控温器和热电偶来调控和

测量基片温度，反应溅射的气体为纯度均高于99．

99％的氮气(N2)和氩气(Ar)的混合气体．在室温和

673 K的条件下，分别以如下N2流量：0，2，4，6，8，

10 cm3／rain沉积BCN薄膜．利用美国生产的NEX—

US型红外／气相色谱联用系统，对沉积的BCN薄

膜进行表征．

1 实验部分
2 结果与讨论

本实验利用JEPG450型高真空射频磁控溅射
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2．1 室温下N。流量对成键性质的影响 2．2 673 K下N：流量对成键性质的影响

图l为室温下不同N2流量制备的BcN薄膜的

红外光谱图．从图l可以看出，当N2流量为0时，样

品a的红外光谱图没有明显的特征吸收峰；N2流量

分别是2，4 Cnl：J／min时，样品b和C均在1630

锄。tD4-1s]附近出现了弱的s扩C—N键的吸收峰，与
Y．wada，Y。K．Yap，阮YoshimuracH]等人得到的

结果一致；N2流量增加到6血3／min时，样品d在
1000 1800 cnl-1出现一个明显的较宽的吸收峰，在

2200锄叫附近出现一个较弱的吸收峰．分别溅射石
墨和h-BN靶，红外光谱分析显示1100 cm_1处不是

&C键吸收峰，1300 cm-1[16-18]是s矿c-N键的贡献，

1400吼叫处[1蝴3是B—N键伸缩产生的吸收峰，1630
咖_1[14-1s]附近是sp2C—N键吸收峰．但是在没有通
人N2时，红外光谱显示有非常微弱的sp2 C=N键的

特征吸收峰．随着N2流量的增加，s矿C=N键的吸

收峰逐渐增强，表明室温下BCN薄膜中s矿C=N键

是主要来自于石墨靶中的C原子与N2中氮原子的结

合，因此在1000"～1800 cm-。出现的这个较宽的吸收

峰是由B—N键的伸缩、sp2 C—N键和s∥pN键
的吸收叠加形成．两种靶材的溅射功率均不变，当氮

气流量分别为6，8，10 cm'3／min时，对应的样品d，e，f

在2200咖叫【21]处均出现了微弱的C三N键的特征吸
收峰，样品e和样品f的红外光谱吸收有所减弱，B，

C，N三种元素之间成键减少．氮气的流量对三种原子

的成键有着重要的影响，使薄膜的结构也发生变化．

在780 cn'l-1 L221处并没有观察到在l卜N—B键的弯
曲振动吸收．

图1 室温下不同N。流量制备的BCN薄膜的红外光谱

Fig．1 FTIR spectra of BCN films with different N2 flux at

room temperature

图2给出了在673 K不同N2流量制备的BCN

薄膜的红外光谱图．红外光谱显示在氮气流量分别

为0，2，4 cms／min时，对应的样品g，h，i没有出现

明显的特征吸收峰，B，C，N三种元素在薄膜中的成

键非常微弱．当N。流量增加到6 cm3／min时，样品J

在1000一-1700 cm-1有一个明显较宽的吸收峰，在

2200 cm-1存在一个较弱的吸收峰．1400 CIlll为

B—N键在平面内伸缩吸收峰c1"引，在1250 cm叫

和1600 cm一。分别对应C-一C键0233和C-----N键【l扣15。

的吸收峰，所以在1000 1700 cm-1的吸收峰是由

以上三种不同化学键的叠加引起的．样品j在2200

cm叫存在的较弱的吸收峰是由C三N键引起的[2¨．

继续改变N：的流量，当其流量增加到8 cm3／min

和10 cm3／min时，样品k，l的红外光谱吸收没有明

显的变化，说明当氮气流量增加到一定程度时，B，

C，N三种元素在薄膜中的成键达到一定程度的

饱和‘2¨．

圈2在673K不同N2流量制备的BCN薄膜的红外光谱

Fig．2 FTIR spectra of BCN films with different N2 flux

at 673K

2．3 沉积温度对成键性质的影响

室温下当氮气流量分别为2，4 Cm3／rain时，样

品b，C在1630 cm叫均出现了较弱的sp2 C—N键的

特征吸收峰D‘--15]．在673 K的条件下，氮气流量同样

为2，4 cm3／rain时，样品h，i的红外光谱并没有出

现sp2 C—N键的吸收峰，原因是基片温度升高，溅

射出来的C原子与N原子结合，生成了有挥发性的

CzN2分子【221．当N2流量增加到6锄3／rain时，室
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温下的样品d在i000一-1800 cm_1出现一不对称的

吸收峰，原因主要是来自sp2 C—N键的特征吸收；

在673 K的条件下，样品j在1000"--"1700 cm叫出现

一较对称的吸收峰，原因主要是来自l卜N键在平
面内伸缩吸收胁]．同一工艺参数，B，C，N三种元素

在室温和673 K在薄膜中的成键性质有明显的差

别，BCN薄膜的结构、性能也相应地发生变化．本实

验采用室温下择优选取的工艺参数，在673 K下沉

积BCN薄膜，并没有得到与室温较为一致的结果，

说明温度对B，C，N这三种元素在薄膜中的成键性

质有较大的影响，是制备高质量薄膜的关键工艺

参数．

3 结 论

在室温和673 K的条件下，分别改变Nz流量，

制备BCN薄膜．经红外光谱分析表明，温度不同，

B，C，N三种元素在薄膜中的成键也有明显的区别．

当N2流量增加到6 cm3／rain时，在室温和673 K的

条件下，有B—N键和C=N键和C---：N键生成．N：

流量较低时。没有发现C兰N键的特征吸收峰．本研

究并没有发现B—C键的特征吸收峰，说明采用的

六方氮化硼靶和石墨靶制备的BCN薄膜更加倾向

于相分离．
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Bonding characteristics of B—C—N thin films investigated by

ourier-transformed infrared spectroscopy
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Abstract：Optimizing RF power，work pressure，substrate temperature，the N2 flux，and other parameters，

boron carbon nitride films were deposited by radio frequency magnetron sputtering from hexagonal graph—

ite and boron nitride(h—BN)targets in the atmosphere of argon(Ar)and nitrogen(N2)．FTIR of BCN films

shows that two absorption bands at approximately 1200—1800 cm一1 and 2200 cm一1 with weak absorption

are displayed,which can be interpreted as C_--N and C兰N bonding respectively．When graphite h—BN tar—

gets were sputtered respectively．FTIR reveals 1100cm_1 isn’t B—C bond．The films deposited by radio fre—

quency magnetron sputtering were inclined to phase separation．

Key words：&c-N films；fourier-transformed infrared spectroscopy；radio frequency magnetron sputtering
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