
高温处理对!"!薄膜晶化的影响!

肖兴成 江伟辉 田静芬 宋力昕 胡行方
（中国科学院上海硅酸盐研究所，上海 !"""#"）

（$%%&年$$月$’日收到；$%%%年(月$’日收到修改稿）

!中国科学院上海硅酸盐研究所所长择优基金（批准号：)*%+,"-）资助的课题.

利用直流磁控溅射制得非晶态氮化碳膜，然后在高温下、常压/气氛中进行热处理，利用012，340和25678
研究晶化前后氮化碳成分、结构以及键态的变化.实验结果表明：在$$&’9附近出现了晶化现象，高温晶化处理可
以促进无定形氮化碳向晶态转变，在340图谱上出现!,:(/-衍射峰.25678实验结果表明膜中出现富:，);，/的
区域.

#$!!：&$-"<；’$-":；&$##=

$ 引 言

$%&%年，>;5和:?@7A［$］根据第一性原理赝势
能带理论的计算结果预言",:(/-的硬度超过了金
刚石，是硬度最高的材料，以及其具有许多优异的性

能，如宽的键带、高的光透过率、热导率，可广泛用于

机械、电子、光、热等领域［!］.这激起各国科学家用
各种手段合成这种预言的物质.最初，在金刚石成功
合成的启发下，人们采用极端条件如震荡波压

缩［(］、高压热解［-］来合成这种物质，但都不成功.后
来，人们又利用各种非平衡方法来合成氮化碳薄膜，

包括各种BC0［#］，:C0方法［’，+］，取得了一些进展，
但大部分试验得到的是无定形的氮化碳薄膜，部分

试验结果为极细的纳米晶粒镶嵌在无定形的基体

上.目前，由于氮含量还无法精确控制在化学计量比
（DE?FG/H#+），以及无法得到足以直接测定结构、
性能的晶粒尺寸使得对这种物质的研究几乎处于停

滞状态.如何提高膜中氮含量，合成晶态氮化碳薄膜
一直是人们最关心的问题，而对无定形氮化碳薄膜

的后期晶化处理研究较少.IJ:5KK?J@［&］研究了低温
退火处理对:/!膜结构的影响，随温度的提高，膜
中/含量有较大的降低，而且，促使薄膜石墨化.其
中重要的原因是在高真空中（/分压极低）进行处理
的.
在溅射制备氮化碳薄膜的过程中，一般不对基

片加热，因为反应溅射得到的:，/的化学键强度较
弱，较高的基片温度将会造成:/原子团的离解，从
而降低膜中/含量［%］.由于选择的溅射温度较低，

:，/原子在基片上的扩散动力学条件难以满足，使
得晶态氮化碳的形核、生长变得困难.这样，提高/
含量所需的低温和促进晶体生成所需的高温成为一

对矛盾的因素，可见单纯依靠薄膜制备工艺的改进

是难以制得晶态氮化碳.如果先在低温条件下制得
高/含量的氮化碳薄膜，然后在高温，并在/气氛
下对无定形的氮化碳进行热处理，可巧妙地避开上

述矛盾，而且，通过控制晶化工艺参数可以制得尺寸

较大的晶粒，为晶态:(/-结构的表征和性能的测
定，验证理论预言以及开发利用这种新型材料奠定

基础.本文根据这一思路首先采用0:磁控溅射合
成无定形的氮化碳薄膜，然后在高温下、氮气氛中进

行热处理，研究晶化前后氮化碳结构的变化，期望找

到合成晶态氮化碳较好的途径.

! 实验方法

采用BKDLLM多阴极磁控溅射仪在单晶硅（""$）
基片上沉积氮化碳，靶材为高纯石墨，溅射气体为

28和高纯/!，直流溅射功率为#""N，溅射气压为

!-"O$"P(BD，本底真空度为-O$"P(BD，溅射时间
为$@.在021,1<分析仪上进行热分析，1<的量
程为!#F6，021的量程为"Q!FC.升温速率为

$#9／F;A，在/气氛中进行分析.在随后的热处理
过程中，减少膜中/含量的损失，并阻止膜中:被
氧化，将样品置于$"#BD下/!气氛中进行处理.处
理温度根据012实验结果选择，保温时间为!@，升
温速率为!#9／F;A.利用340进行物相鉴定，辐射
波长:5"!H"Q$#-$&AF，扫描25678电镜进行:，
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!含量的测定，并观察沉积膜的形态"

# 实验结果及讨论

!"# $%&实验结果

对无定形氮化碳薄膜进行$%&’%(分析来研
究温度变化对薄膜结构的影响尚属首次，实验结果

如图)（*）所示"为排除基片对分析的干扰，对基片
单晶硅单独作了$%&’%(分析（图)（+））"对比两者
的热分析试验结果，可以断定图)（*）中的热效应是
由于薄膜在加热过程中发生结构上的变化所引起

的"热重分析实验结果表明在对氮化碳薄膜加热过

程中，膜不断增重"这是由于尽管在!,气氛保护，
但由于纯度的限制，仍存在着少量的-,，所得膜中
的.和基片/0被不断地氧化"从$%&结果可以看
出，在)1112以下，膜基本没有什么反应"文献［)1］
报道过退火处理对无定形.!膜结构的影响，他们
所用的温度均在)1112以下，对膜的晶化均不起作
用"$%&试验结果也从一个方面解释了他们的试验
结果"很遗憾的是他们没有对更高的温度进行晶化
处理"当温度超过)1112，发生了有趣的现象"在

))342出现了放热峰，表明在此温度晶化生成了新
物质"在),532出现了吸热峰，同样，在)#672也出
现了吸热峰，但此温度已经和/0的熔点很接近了，
因此很难判断此温度是否生成了新的物质"

（*）.!!薄膜 （+）单晶硅基片

图) $%&试验结果

!"’ ()$分析

图,给出了热处理前、后的样品以及基片单晶/0
（11)）面的89$图谱，在7个89$谱中均出现了单
晶硅（11)）晶面组中的（116）衍射峰（,!:4;<,=），热处
理前后单晶硅的衍射峰并没有多大的变化，可见在!
气氛处理对基片结构的影响不大，这与$%&实验结
果一致"根据基片衍射峰的位置，可排除另外其他样
品中基片对衍射峰的影响"可以看到热处理前，薄膜
中没有出现任何衍射峰，表明.!!呈无定形状态"
而在放热峰出现前))112保温，仅在,!:,3<4=出
现了较弱的衍射峰，在排除/0.和/0#!6衍射峰的
可能的基础上（因膜中仅有.，!和/0三种元素），
可以断定，此衍射峰是薄膜结构变化引起的，其位置

与"’.#!6（))1）面接近
［))，),］"在$%&放热峰位置附

近))312保温,>后，衍射峰增加了，这与前面

$%&的实验结果一致，显然在此温度发生了非晶态
向晶态的转变，衍射峰的位置与"’.#!6的理论计算
值基本一致"在衍射强度上存在一定的偏差，我们认

为主要是由于晶体在生长过程中存在着一定的择优

取向造成的"可见，高温处理可以促进非晶的.!!
向.#!6晶体转变"在$%&放热峰位置附近),712
保温，出现了更多的衍射峰，衍射峰的位置与/0.和

/0#!6的部分位置较为接近，而"’.#!6的衍射峰消
失了"这可能是由于高温处理使/0扩散进入到.!
网络中破坏了.!的结合，与其中的.和!形成了

/0.!化合物"其衍射峰的位置与"’/0.和#’/0#!6
的衍射峰位置一致（如图所标定的晶面指数），但是

否是这两种化合物的混合还需要进一步的深入研

究"由于破坏.!键所需的能量高于形成/0.!化合
物放出的热量，故在$%&曲线上表现为吸热"

!"! 扫描&*+,-分析

图#给出了晶化前后样品的&?@AB测试结果，
对于晶化前样品成分较纯，仅含.，!元素，氮含量
处于,7C—#1C之间"而晶化后!含量有所下降，
尽管样品处于!,气氛保护，但由于.，!原子结合
较弱，较高的温度仍会使部分 ! 逃逸出膜中"
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!"#［$%］在沉积过程中加热基片（真空室中），当!!
&%%’时，已经没有()膜的沉积，也就是由于)的
分压过低，温度使(*)很容易分解+与 !"#的实验
结果相比较，由于)的分压较高，可以在一定程度
上阻止(*)的离解，因此膜中)含量的损失是相对
较小的+尽管高温处理使(*)很容易分解，但,-./0

图1 晶化前后234图谱

实验结果表明，在处理后的膜中仍存在着)的化合
物，这表明膜中存在着稳定的()化合物+对两种样
品进行剥蚀，对不同层的成分进行分析，发现晶化

前，样品的成分分布较均匀，而处理后样品的)含
量分布从外到内逐渐增加，说明)含量的减少确实
是由于(*)的分解，)从样品中渗出+由于内部)
的扩散距离较大，较难逃出样品表面，因此)含量
相对较高+同时，还出现了5的吸收峰，与处理前样
品相比，从外到内5含量是逐渐降低的，这进一步
证实了膜中的5是在热处理过程中引入的+以上实
验结果启发我们，如果在样品表面沉积一层较稳定

的、致密的保护层，阻止热处理过程中)的逸出，则
更有利于)晶化所需的成分条件+同时，也可阻止

5进入()层中+由于,-./0分析的表面厚度相对
于膜厚还是较小的+因此，按)含量的这种变化趋
势，可知内部应具有比,-./0检测到的更高的)，也
就是说内部更容易满足()晶体形核、生长的必要
条件，这也是热处理后出现衍射峰的原因之一+
从$16%’热处理后的样品扫描照片（图7）可以

看出，样品出现了“分相”区域，即出现了组分不均匀

的现象+对不同颜色的8个区域进行,-./0成分分
析（图6），发现成分差别较大，扫描电镜下较明亮的

"$区富9:，(，)及5，其中的5来自于空气中的吸
附氧，而9:则可能受基体的影响+在颜色较暗的

"1，"8区域中含有大量的(，不含9:，5+结合前面
的234试验结果，由于衍射峰中不含(的峰，可以
断定衍射峰主要来自于亮区+"$区的)含量明显
高于其他区域，这主要是由于9:的影响+9:介入到

(—)的网络中，形成了9:()化合物，热处理使此
区域的)含量损失也较小+

（"）处理前 （;）处理后

图8 高温处理前后,-./0成分分析比较
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图! 高温处理后样品的形貌

图" 不同区域#$%&’成分分析

! 结 论

本文报道了对无定形()!薄膜*+#试验分析

结果，,,-./左右无定形()! 向晶态!0(1)!转变
的温度，在23*上出现明显的衍射峰；在,4"./左
右56已扩散进入()网络中，与(，)形成了56()
化合物7扫描#$%&’结合分析表明尽管高温晶化处
理使膜中)含量降低，但膜中含有)的化合物，说
明存在着稳定的()化合物；膜中存在分相区域，富

56区域)含量较高7
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