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工艺研究

沉积温度和退火处理对BCN薄膜结构的影响

杨琼,王传彬,章嵩,张东明,沈强,张联盟

(武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室,武汉 430070)

暋暋[摘暋要]暋采用脉冲激光沉积技术,在Si(100)基片上制备了BCN薄膜,研究了沉积温度和退火处理对BCN
薄膜组分和结构的影响。利用傅里叶变换红外光谱(FTIR)和 X射线光电子能谱(XPS)对制备的BCN薄膜进行了

表征。结果表明:沉积温度升高时,BCN薄膜的组分无明显改变。所制备的BCN薄膜包含B—N,C—B和C—N化

学键,是由杂化的B—C—N键构成的化合物。真空退火温度为700曟时,BCN 薄膜结构稳定;大气退火温度达到

600曟时,BCN薄膜表面发生氧化分解,同时有C曉N键形成,表明C曉N键具有较好的高温热稳定性。
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EffectsofDepositionTemperatureandAnnealingonStructureofBCNThinFilms
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[Abstract]暋BCNthinfilmsweredepositedonSi(100)substratesbypulsedlaserdeposition.Theeffectsofdeposi灢

tiontemperatureandannealingonthefilmcompositionandstructurewereinvestigated.Fourier灢transforminfrared(FT灢
IR)spectroscopyandX灢rayphotoelectronspectroscopy(XPS)wereusedtocharacterizetheBCNthinfilms.Theresults
showthatdepositiontemperatureshavelittleinfluenceonfilmcomposition.FTIRandXPSanalysesindicatedtheas灢de灢
positedBCNfilmscontainedB—C,N—CandB—NchemicalbondswithB—C—Natomichybridization.BCNthinfilms
whichannealedinvacuumat700曟 werestable.Whenannealedinair,thesampleswereoxidated.Meanwhile,thefor灢
mationofC曉Nbondindicatedthatithasbetterthermalstability.
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暋暋B,C,N3种元素可形成多种共价键单质和化合物,
如硼、类金刚石(DLC)、金刚石、碳化硼、氮化硼、碳氮材

料以及硼碳氮(BCN)三元化合物,这些物质具有很多优

异的物理和化学特性,一直是材料学研究的热点。根据

石墨和六角氮化硼(h灢BN)结构的相似性和性质的差异

性,人们合成了BCN三元化合物,并料想其性能应介于

两者之间,通过改变其化学配比和原子排布可以控制其

性能。理论计算和实验研究均表明,不同组分和结构的

BCN物质在力学、热学、光学、电学等领域具有一系列优

异性能,有着广泛的应用前景[1-5]。

BCN薄膜的制备方法有多种,如磁控溅射[3,5]、等

离子辅助化学气相沉积(PECVD)[2]、离子束辅助沉积

(IBAD)[6]和脉冲激光沉积(PLD)[7]等。其中,脉冲激

光沉积技术具有沉积速率高,衬底温度低,薄膜的组分

非常接近靶材的组分等优点,现已发展成最好的制备

薄膜的方法之一。在PLD制备薄膜的工艺过程中,薄
膜生长和后处理的工艺参数,如沉积温度、退火等会对

薄膜的组分和结构造成影响,进而影响薄膜的性能。
因此,采用 PLD 技术在Si(100)基片上制备 BCN 薄

膜,研究了沉积温度和退火处理对BCN薄膜组分和结

构的影响。
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1暋实暋验

采用PLD方法制备 BCN 薄膜,所用靶材为直径

20mm 的B4C陶瓷(剑桥 Goodfellow公司)。单晶Si
(100)基片依次在丙酮、乙醇和去离子水中超声清洗

后,在氮气气氛中,利用 Nd:YAG 脉冲激光熔融 B4C
靶材来制备BCN 薄膜。激光器输出波长355nm,重
复频率10Hz,脉冲宽度5ns。实验时,采用的激光能量

密度约3J/cm2,靶材与衬底间的距离为5cm,氮气压力

维持在5Pa。沉积BCN薄膜前,先将沉积室的真空度

抽至10-5Pa,再加热Si(100)衬底,衬底温度用热电偶

进行测量,测量范围为室温~1073K。
原子间的结合状态由美国 Nicolet公司生产的

NeXus型傅里叶变换红外光谱仪(分辨率4cm-1)和美

国 ThermoElectronCorporation 生 产 的 VG Multilab
2000型X射线光电子能谱仪分析确定。同时,XPS亦

可用于薄膜组分分析,采用Al靶K毩线 (1486.6eV)作
为X射线源,全谱扫描靶功率为300W,窄区扫描通过

能25eV,荷电校正以污染C1s(284.6eV)[8]为标准。

2暋结果与讨论

2.1暋沉积温度对BCN薄膜组分和结构的影响

BCN薄膜的组分从 XPS全谱中获得,薄膜中各

元素的原子数分数可通过公式(1)进行计算:

Ci= Ii/Si

暺
j

(Ij/Sj)
(1)

式中:S为元素的灵敏度因子,I为元素的峰面积,

i和j 为薄膜中所含元素。计算过程由 VG Multilab
2000型 X 射线光电子能谱仪自带软件完成,所得

BCN薄膜组分随沉积温度的变化见图1。从图1可以

看出,沉积温度的改变对BCN 薄膜组分的影响不大,

B,C和 N元素的原子数分数分别为59.5%~62.5%,

26.5%~27.7%和11.0%~12.8%。

图1暋不同沉积温度下BCN薄膜的组分

Fig.1ConcentrationsofBCNthinfilmsprepared
atdifferentdepositiontemperatures

暋暋图2是不同沉积温度条件下 BCN 薄膜的 FTIR
图谱。从图2可以看到,在800~1600cm-1之间有一

个宽广的吸收带,谱带的强度随着沉积温度的升高而

增强,且峰位逐渐向高波数端移动。据文献报道,780
~850cm-1和1360~1400cm-1处的吸收峰分别对

应于层间原子B—N—B间的弯曲振动模式和层内原

子B—N键的伸缩振动模式[2,9]。B—C键对应的吸收

带峰位位于1100~1250cm-1处[7]。C—N,C N和

C曉N 的吸收峰位约分别对应于1300cm-1,1600
cm-1和 2200cm-1[10]。由 此 可 以 看 出,所 制 备 的

BCN薄膜包含B—N,B—C和C—N 键。当沉积温度

升高到750曟时,780cm-1处多出了1个吸收峰,此吸

收峰对应于层间原子B—N—B间的弯曲振动,这说明

沉积温度的升高有利于B—N键的形成。

图2暋不同沉积温度下BCN薄膜的FTIR分析

Fig.2FTIRspectraofBCNthinfilmsprepared
atdifferentdepositiontemperatures

为了进一步了解 BCN 薄膜的结构,我们对 BCN
薄膜的XPS高分辨谱进行了研究,见图3。

图3暋BCN薄膜的 XPS高分辨谱随沉积温度的变化情况

Fig.3XPSnarrowscanspectraforBCNthinfilmsasafunctionofdepositiontemperature
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暋暋从图3可以看到,随着沉积温度的升高,B1s峰位

中心逐渐向高结合能端移动(从188.4eV 移至189.4
eV)。由于B,C,N元素电负性的大小顺序为B<C<
N,所以B—N键的结合能高于B—C键。说明沉积温

度的升高有利于 B—N 键的形成,这与 FTIR 所得结

果一致。同时,C1s和 N1s谱随沉积温度的升高,其
谱形、峰位和峰强无明显改变。

B,C,N3元素相互成键时,其结合能值非常接近,

所形成的化学键对应的峰位在 XPS高分辨谱上不能

够完全分开,只能采用退卷积处理进行曲线拟合。为

了进一步证实BCN薄膜原子间的键合状态,我们利用

XPSPeak曲线拟合软件对300曟沉积条件下的B1s,

C1s和 N1s高分辨谱进行Lorentzian灢Gaussian曲线

拟合,拟合结果见图4。从图4可见,B1s,C1s和 N
1s的谱峰宽化且不对称,表明这些图谱中包含多种键

合方式。

图4暋300曟时BCN薄膜的 XPS曲线拟合

Fig.4XPSnarrowscanspectra,withcurvefitting,forBCNthinfilmspreparedat300曟

暋暋其中,B1s谱包含2个峰,低结合能端的峰位于

188.7eV。据文献报道,B4C和BC3 中B1s的结合能

分别处于188.4eV 和189.5eV[11],因此此峰应归于

B—C键。高结合能端的峰位于190.6eV,对应于h灢
BN中的B—N 键[12]。C1s谱包含3个峰,分别位于

282.5eV,284.6eV 和286.0eV,对应于 C—B[6,11],

C—C[7]和 C—N[12]键。N1s谱的曲线拟合结果与 B
1s和C1s的拟合结果一致,包含2个峰,其峰位处于

397.6eV 和399eV,前者应归于 N—B键[6,12],后者

表明有 N—C键的形成[6]。可以看到,N1s谱中 N—

B键占主导,同时含有少量的 N—C键,说明参与反应

的 N优先与B结合形成 N—B键,可能是因为B,C和

N相互结合时,B—N 键的成键能(389kJ/mol)较低,
而C—N键具有较高的成键能(754kJ/mol)[13]。其它

条件下的B1s,C1s和 N1s谱具有相似的拟合结果。

XPS分析结果表明:参与反应的 N优先与B结合

形成B—N键,所制备的BCN薄膜包含B—C,C—N和

N—B化学键,是由杂化的B—C—N键构成的化合物。

2.2暋退火处理对BCN薄膜结构的影响

2.2.1暋真空退火

图5为300曟条件下沉积的BCN薄膜在500曟,

600曟和700曟真空退火1h后的FTIR吸收谱。可

以看到,退火前后FTIR吸收谱的峰位、峰形和峰强没

有明显变化,说明所制备的BCN薄膜在真空环境中具

有较好的高温热稳定性。

2.2.2暋大气退火

图6为300曟条件下沉积的BCN薄膜在300曟,

图5暋BCN薄膜真空退火后的FTIR谱

Fig.5FTIRspectraofBCNthinfilmsaftervacuumannealing

600曟和800曟大气退火1h后的FTIR吸收谱。在

大气环境中,退火温度为300曟时,BCN薄膜的FTIR
吸收谱没有明显改变。当退火温度升高到600曟时,

800~1600cm-1 之间宽广的吸收带消失,在 1450
cm-1,1194cm-1,1079cm-1处出现多个吸收峰。其

中,1450cm-1处的吸收峰归于B—O键[14],1079cm-1

和1194cm-1处的2个吸收峰是由反对称伸缩振动的

C—O—C键引起[15]。值得注意的是,2260cm-1处出

现了C曉N键的吸收峰,且退火温度升至800曟时,此
吸收峰的强度增加。FTIR 分析结果表明,在大气环

境中退火温度为600曟时,BCN薄膜表面发生氧化分

解,且有C曉N键形成,说明在大气环境中C曉N 键具

有更好的高温热稳定性。

图6暋BCN薄膜大气退火后的FTIR谱

Fig.6FTIRspectraofBCNthinfilmsafterairannealing
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3暋结暋论

1)沉积温度升高时,BCN 薄膜的组分基本不变。

B,C,N 元素的原子数分数分别为59.5%~62.5%、

26.5%~27.7%和11.0%~12.8%。

2)沉积温度的升高有利于B—N 键的形成,且参

与反应的 N优先与B结合形成B—N键。

3)BCN 薄膜中包含 B—N,C—B和 C—N 化学

键,是由杂化的B—C—N键构成的化合物。

4)700曟真空退火1h时,BCN 薄膜结构稳定。
当在600曟大气退火1h时,BCN 薄膜表面发生氧化

分解,同时有C曉N键形成,表明C曉N键具有更好的

高温热稳定性。
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