
立方氮化硼薄膜生长过程中的界面控制!

杨杭生!）" 谢英俊#）

!）（浙江大学材料与化学工程学院，杭州 $!%%#&）

#）（浙江大学流体传动及控制国家重点实验室，杭州 $!%%#&）

（#%%’年 !!月 #$日收到；#%%&年 !月 !#日收到修改稿）

在立方氮化硼薄膜气相生长过程中生成的无定形初期层和乱层结构氮化硼中间层，一直是阻碍立方氮化硼薄

膜外延生长的主要原因 (系统地分析了硅衬底预处理对立方氮化硼薄膜中无定形初期层成分的影响，发现在等离
子体化学气相生长法制备薄膜时，硅衬底上形成无定形初期层的可能原因有氧的存在、离子轰击以及高温下硅的

氮化物的形成 (在 )# 气氛中 !#%% *热处理硅衬底可以有效地减少真空室中残留氧浓度，除去硅表面的自然氧化

层，保持硅衬底表面晶体结构 (控制衬底温度不超过 +%% *，就能防止硅的氮化物的形成，成功地除去无定形初期
层 (对乱层结构氮化硼生长条件的系统研究发现，在接近溅射控制的衬底偏压附近有一个乱层结构氮化硼生长偏
压区间 (减小衬底偏压处于该乱层结构氮化硼生长区间的时间，能有效地抑制乱层结构氮化硼中间层的形成 (并用
高分辨电子显微镜成功地发现了立方氮化硼薄膜在硅衬底上直接成核与生长 (本结果对立方氮化硼薄膜在大功率
高温电子器件等方面的应用有重要意义 (
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! C 引 言

立方氮化硼（B?D5B DEFE: :5GF5A@，BHI）是具有闪
锌矿结构的!2"族化合物，它显示出优异的物理与
化学特性 (例如，BHI的维氏硬度达到 .%%% J;K33#，

仅次于金刚石，摩擦系数小，热导率高，并且不与铁

基金属反应，使 BHI薄膜作为超硬材料特别适合于
制备刀具加工铁基合金［!，#］(而且，BHI的禁带宽度
达到 ’C1 @L，能简单地进行 M型和 :型掺杂，并具有
优异的高温抗氧化特性（有氧环境中 !’%% *以下稳
定），更使 BHI 薄膜在大功率高温电子器件等方面
有广泛的应用前景［$—.］(
目前，BHI薄膜的制备方法包括等离子体增强

化学气相沉积（ N-OLP）［’—!!］、离 子 束 辅 助 沉
积［!#，!$］、溅射沉积［!1，!.］、离子镀［!’—!,］等各种物理和

化学气相生长法 (虽然用不同的方法所采用的薄膜
制备条件相差很大，BHI薄膜的微结构却没有明显
的区别 (尤其是在硅衬底上生长的 BHI 薄膜，都具
有层状结构：在衬底上先形成一层数纳米厚的所谓

的无定形氮化硼（43EFM7E?8 DEFE: :5G5A@，4HI），接着
是一层（%%%#）面垂直于衬底表面的 8M# 杂化的乱层
结构氮化硼（ G?FDE8GF4G5B DEFE: :5GF5A@，GHI），最后是
一层 8M$ 杂化的 BHI［!+，#%］(最近，BHI薄膜立方相的

纯度已经达到 +, Q以上［,，+］(然而，要把 BHI薄膜

用于高温电子器件，在制备高纯度 BHI 薄膜的同

时，最理想的是实现它在硅衬底上的外延生长 (目前

BHI薄膜已经成功地在金刚石衬底上实现了外延生

长［#!，##］，而在硅衬底上外延的试验却没有成功［#%］(

我们使用 N-OLP法成功地制备了高纯度 BHI

薄膜［,］，抑制了硅衬底表面上的无定形层的形成，并

有可能部分除去 GHI中间层［#$—#.］( R74:;等也发现，

通过超高真空 !%%%S退火，可以除去 T5衬底表面的

氧化层，从而消除了 4HI过渡层，实现 GHI直接生长

在 T5衬底上［#’］(本文系统地分析了硅衬底表面的各

种预处理对无定形层的影响，并结合对 GHI生长的

控制，成功地抑制了 4HI 和 GHI 层的形成，实现了

BHI在硅衬底上直接的成核生长 (

第 .’卷 第 +期 #%%&年 +月
!%%%2$#+%K#%%&K.’（%+）K.1%%2%,

物 理 学 报
UOVU N)0TWOU TWIWOU

LE6(.’，IE(+，T@MG@3D@F，#%%&
#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
#%%& O75:( N798( TEB(



!" 实 验

本文采用感应耦合 #$%&’法以氩气、氦气、氮
气和乙硼烷为反应气体在硅衬底上生长 ()*薄膜，
具体的实验装置参照文献［+，,］-在薄膜生长前，采
用了以下四种硅衬底预处理方法：.）用 / #0的压强
和 1 /2 &衬底偏压的氢气等离子体处理 .2 345；!）
用 2".6 #0 的压强和 1 .72 &衬底偏压的 89等离子
体处理 /2 345；6）在 !"+ #0的 :! 压强下 .!22 ;热
处理 .!2 345后，相同气氛中降温至 <22—=22 ;，然
后用 2".6 #0的压强和 1 .72 &衬底偏压的 *! 等离

子体处理 62 345；/）在 !"+ #0 :! 压强下 .!22 ;热
处理 .!2 345后，在相同温度下用 2".6 #0的压强和
1 .72 &衬底偏压的 *! 等离子体处理 62 345-薄膜
生长时的衬底温度在 <22—=22 ;范围内，等离子体
功率是 + >?，薄膜生长气压为 2".6 #0-并使用了衬
底偏 压 经 时 变 化 技 术（ @43A BACA5BA5@ D40E45F
@A(G54HIA，J’)J）［,］-
立方氮化硼薄膜的组成和微结构用红外光谱

（K8L%M NJOPQR+22）和高分辨电子显微镜（:QJ$S）
（加速电压为 .!72 >&的 K$MT 8QSR.!72 电镜与加
速电压为 /22 >&的 K$MTR/222 NU PP电镜）表征 - ()*
薄膜各个层的化学组分用带有探针直径为 ! 53的
U 射 线 能 量 失 散 谱（ A5A9FV B4ECA9E4W5 UR90V
ECA(@9WE(WCV，$’U）的场发射透射电镜（JM#%M* $S
22!)N）分析 - 并用四极质谱仪（:4BA5 850XV@4(0X
T434@AB $Y# 6".）对薄膜生长过程中各个阶段真空
室中氧的含量进行了分析［..］-四极质谱仪的采样口
在衬底台的正中央，孔径为 .22!3-在氧分子浓度
的测定中，离子化室中电子的能量设定为 +2 A&，电
流为 .22 38，并以质量数 6! 的质谱峰强度衡量真
空室中残留氧的浓度 -

6 " 结果与讨论

! "#$ %&’层

图 .（0）是经过 .）预处理后在硅衬底上生长的
高纯度 ()*薄膜的截面 :QJ$S照片［!/］-显示了典
型的 L4O0)*O@)*O()* 层状结构，0)* 层厚度约为 6
53，@)*层的厚度为 6—< 53，最后是一层 ()*-图 .
（D）是图 .（0）所示薄膜中的白色小圆处测定的 $’U

谱，在 )*OL4界面下 ! 53的硅衬底处测定的谱线只
有一个位于 ."+/ >A&的硅的吸收峰，在 0)*层中，
检测到了五个吸收峰，它们分别属于 )（2".= >A&），
*（2"6= >A&），%（2"!, >A&），M（2"76 >A&）与 L4 -其中
碳的吸收峰有时出现，有时不出现，可以认为是在测

定过程中表面吸附引起的污染［!/］-在不考虑碳吸收
的情况下，该 0)*层的化学组成可半定量为 )67 *67

M!2L4.2 -而在 ()*层中，M的峰很弱，化学组成为 )/7

*/7M7L47 -从图 .可知，在 0)*层中的有较高含量的
氧，可能是导致无定形层出现的原因之一，%09B450XA
等也认为氧的存在是形成 0)*层的主要原因［!+］-

图 . （0）经 .）预处理后制备的 ()*薄膜的 :QJ$S照片，气体

流量为 .= E((3 89，= E((3 :A，. E((3 *!与 . E((3 )!:<，薄膜生长

时的 J’)J是从 1 .72 &到 1 !2 &-（D）从图 .（0）中所示的小圆处

测定的 $’U曲线

在气相生长 ()*薄膜时，常用 89Z 溅射除去硅
表面的无定形氧化层 -然而这并不能完全除掉无定
形层［!,］-图 !是硅衬底表面经过 !）预处理后制备的
()*薄膜中无定形层处测定的 $’U曲线，图中清晰
地显示了只有 L4和 SW峰（SW的吸收可能是制备电
镜试样时用 SW片作支撑引起的）-说明 89Z 溅射虽
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然有效地除去了衬底表面的自然氧化层，却同时引

起了硅衬底的无定形化，与 !"#$%&等的模拟结果一
致［’(］)因此使用 *"+ 轰击清洁硅衬底时，伴生的无
定形硅层阻碍了氮化硼在硅衬底上的外延生长 )用
正偏压氢等离子体预处理硅衬底也发现类似

现象［’,］)

图 ’ 经 ’）预处理后制备的 -./薄膜的无定形层中测定的 012
曲线

图 3是 -./薄膜制备过程的不同阶段，用四极
质谱仪测定的真空室中残留 4’ 分子的含量 )在没有
预处理时，5 6 789 , :#真空度下检测到了较强的 4’

峰，在 ’;< :#的 =’ 气氛中 7’88 >的热处理过程中，
真空室中的 4’ 的峰强度随时间的增加而减弱，超过

7’8 ?@A后，就基本保持不变 )在薄膜生长时检测到
的更低的氧峰强度，可能是因为压强为预处理时的

7B’8引起的 )图 3说明在该条件下 7’8 ?@A的热处理
可以有效地减小真空室中残留氧的浓度 )图 ,（#）是
硅衬底经过方法 3）预处理后生长的 -./薄膜的截
面 =CD0E照片，很明显，在整个硅衬底上都直接生
长了 F./，而没有发现 #./层的存在［’,］)从图 ,（G）
中的 012谱中可以看出，整个薄膜中各处的化学组
分基本一致，为 .,5 /,5 4’H@5*"3 )因此，在 =’ 气氛中

7’88 >温度下对硅衬底与真空室热处理 7’8 ?@A，可
以有效地除去硅衬底表面的自然氧化层和真空室中

的残留氧 )因为没有使用高能离子的轰击，硅衬底表
面保持晶体结构，从而成功地抑制了 -./薄膜中无
定形初期层的形成 )
衬底温度对本系统中 -./ 薄膜的成核生长没

有明显的影响［’8］，在 I88—7,88 >温度范围内都能
制备 (JK 立方相纯度的 -./薄膜 )但是，当温度超
过 (88 >时，,）预处理以及薄膜生长初期的 /’ 等离

子体对硅衬底轰击可能在界面上形成一层新的数纳

米厚的无定形层 )图 5是 ,）预处理硅衬底后生长的
-./薄膜中的无定形层处测定的 012谱 )图中明显

图 3 薄膜制备不同阶段真空室中的氧含量

观察到了较强的 /的吸收，该无定形层的组分可半
定量为 H@I3/334, )因此，当衬底温度过高时，易形成
一层硅氮化物的无定形层 )从上面分析可知，无定形
初期层的形成原因可能包括系统中的残留氧、高能

离子轰击和硅的氮化物的形成 )

图 , （#）经 3）预处理后制备的 -./薄膜的高分辨电镜照片，气

体流量为 7( &--? *"，( &--? =%，7 &--? /’与 7 &--? .’=I，薄膜生

长时的 D1.D是从 9 758 L到 9 ’8 L)（G）从图 7（#）中所示的小圆

处测得的 012曲线（曲线 !是在接近薄膜的表层处测定的）
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图 ! 衬底温度达到 "#$$ %以上时，无定形层中测定的 &’(曲

线显示该层的组分为 )*+,-,,./

! "#$ %&’层

尽管在 01-薄膜生长时，21-中间层总是优先
生长，3*4564*7*等偶然发现在 )*8衬底上 01-可能
直接在 61-上成核并生长［,$］，而 9:67;2; 等发现即
使在硅衬底上，01-也可以直接在 61-层上成核与
生长［#,］<这些结果说明，在生长 01-薄膜时，21-中
间层并不一定是必需的，它和 61-层一样，可以被
除掉 <然而以上实验结果一直难以被重复 <
图 +是在不同的最后衬底偏压下生长的 1-薄

膜中 01-与 21-的红外吸收峰强度的变化 <在本文
的气体流量下，当衬底偏压在 = "#$ >时，由于强烈
的溅射效应，不能沉积薄膜 <当偏压在 = "#$ > 与
= ?$ >之间时，发现以非常慢的速率生长 21-薄膜，
从图中独立的三角形小点可以看出，在此偏压区间，

即使增加薄膜生长时间也只生长纯 21-相 <当偏压
在 = ?$ >与 $ >之间，尤其是在 = #$ >前后，可以
制备高纯度 01-薄膜［@］<当偏压高于 $ >时，由于缺
少足够的离子轰击，也只能生成 21-薄膜 <虽然不同
的气体流量下，01-和 21-的生长区间略有不同，类
似结果已被多次报道［A，,"］<本文在使用 B’1B时，衬
底偏压有一段时间处于 = "#$ >与 = ?$ >之间，在
这段时间里将在衬底上生长 21-层 <因此有可能通
过减小偏压处于 = "#$ >与 = ?$ >之间的 21-生长
区间的时间来进一步减小 21-中间层的厚度 <图 A
是两种不同条件下生长的 01- 薄膜的红外吸收曲
线，相对于曲线 !，在曲线 " 中，A@$和 ",@$ 07= "处

的两个 21-的吸收峰基本消失，说明薄膜中的 21-
含量已经非常低 <因此，当衬底偏压处于 = "#$ >与
= ?$ >区间的时间减小后，21-的含量确实得到了
进一步的减少 <

图 + 不同最后衬底偏压下生长的 01-薄膜在 "$@$ 07= "和 ",@$

07= "处的吸收峰强度（生长时间为 "$ 7*C，独立的小三角形显示

在 = ?$ >偏压下，生长时间延长至 ,$ 7*C，只生成 21-薄膜）

图 A DB9E曲线显示，当减小衬底偏压处于 = "#$ >和 = ?$ >之

间的时间，能进一步有效地抑制 21-层的生长 ! 衬底偏压从

= #$$ >缓慢降至 = #$ >，衬底处于 = "#$ >和 = ?$ >之间的时间

约为 ,$ F；" 衬底偏压从 = #$$ >缓慢降至 = "#$ >后，迅速降至

= #$ >，衬底处于 = "#$ >和 = ?$ >之间的时间小于 # F；再进行

薄膜生长

图 @是从图 A中曲线 " 所示的 01-薄膜的截面
GEB&3图 <由于没有对硅衬底进行 ,）预处理，在界
面上仍然有一层 61-初期层生成，虽然红外光谱中
FH# 杂化氮化硼的吸收峰已经很弱，一层薄的 21-中
间层仍然作为主要产物首先在 61- 层上形成 <然
而，从图 @（6）中可以看到有一个晶格间距比 21-层
小的小晶粒直接在 61- 层上形核，其间距是 $I#"
C7，说明是一颗 01-晶粒直接在 61-上成核 <在相
同实验条件下合成的 01-薄膜中，这种现象经常被
观察到，图 @（J）是另一张 GEB&3图显示在一个较
大的区域内，数颗 01-晶粒直接在 61-层上形核，
每一颗晶粒都有不同的｛"""｝面取向，从另一个侧面
说明这些 01-晶核是从 61-层上而不是从 21-层
上形核的 <当衬底偏压是从 = "#$ >缓慢减低到 = #$
>时，如图 A中曲线 ! 所示的 01-薄膜，在相同的气
体流量下，我们所观察的超过 #$个样品中，都没有
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发现 !"#直接在 $"#层上成核 %说明减小衬底偏压
处于 & ’() * 与 & +) * 之间的 ,"# 生长区间的时
间，可以有效地减少甚至局部地抑制 ,"#中间层的
生成 %

图 - 高分辨电镜显示，,"#层被有效地除去，!"#直接在 $"#
层上成核与生长

! "!# 可能的外延生长

图 +是把硅衬底用 .）预处理除去 $"#层的同
时，并在薄膜生长时使衬底偏压从 & ’() *迅速升
至 & () *后，生成的 !"#薄膜的截面 /0123照片，
图 +清晰地显示在 $"#层被完全除去的同时，一颗
!"#小晶核直接在硅衬底上形核 %虽然这颗 !"#小
晶核与硅衬底之间没有特定的方位匹配关系，不是

异质外延生长 %图 + 充分说明在硅衬底上生长 !"#
薄膜时，可以同时抑制 $"#初期层和 ,"#中间层的
形成 %
图 ’)是另一张 /0123照片显示一颗 !"#晶核

直接在硅衬底表面的（’))）—（’’’）台阶上成核，而
且 !"#的（’’’）面平行于硅衬底的（’’’），三层 !"#
（’’’）面刚好和两层硅的（’’’）面相匹配 %尽管在图
’)中的 !"#晶核只显示了一维的（’’’）晶格，还很

图 + 高分辨电镜照片显示当采用 .）预处理和减小衬底偏压处

于 & ’() *至 & +) *之间的时间有机地结合在一起时，!"#直接

在硅衬底上成核生长

难确定硅衬底与 !"#的准确方位关系 %这个方位关
系和金刚石在硅衬底上异质外延时的关系非常相

似［+，.(］%因此，在硅衬底表面上的台阶可能是合适的
!"#异质外延的成核生长点 %

图 ’) 高分辨电镜照片显示 !"# 在硅衬底界面上的（’))）—

（’’’）台阶上异质外延生长

! "$# 讨 论

关于 !"#薄膜中的无定形初期层，尽管一直被
称作 $"#层，其实对这个 $"#层的化学成分的系统
的分析并不多［(4］%因此对 $"#层的形成原因也是众
说纷纭，例如，567,68等认为 $"#层的形成是由衬底
的热传导引起［..］；而 9$8:;<$=6等认为氧，硅与 "#的
混合物是形成 $"#层的主要原因［(>］；另一种观点认
为 $"#层是由于离子轰击引起的［.4—.>］%我们发现，
在 ?29*@法制备 !"#薄膜时，无定形层的形成有多
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种原因，包括过多的粒子轰击能使硅衬底无定形

化［!"，!#］、氧的存在［!"，!$］、以及高温下硅衬底和氮的

反应生成的硅氮化物无定形层 %以金刚石为衬底生
长 &’(薄膜时，采用高的衬底温度，就是为了保持
金刚石表面的晶体结构［!)，!!，*+］%本文的结果显示，
在薄膜生长之前，在 ,! 气氛下对硅衬底与真空室

的热处理能保持硅表面的晶体结构并有效地除去硅

表面的自然氧化层［!"］，然后控制生长时的衬底温度

不高于 #-- .，就能有效地抑制无定形层，如图 *和
图 #所示 %
在 &’(薄膜气相生长过程中，/’(先于 &’(生

长，一直是阻碍 &’(在各种衬底上外延生长的主要
因素 %我们用 01’0法优化 &’(薄膜的生长，可以使
/’(中间层的厚度减低到 ! 23［!"］%然而，本文的结果
显示，当衬底偏压处于 4 )!- 5与 4 #- 5之间时，仍
然促进了 /’(的优先生长，通过减小衬底偏压处于
该 /’(生长区间时间，&’(薄膜中 /’(的生成得到
了进一步抑制，并局部地除去了 /’(层（如图 6，图 #
和图 )-所示）%在薄膜生长最初阶段，衬底偏压处于
4 !-- 5到 4 )!- 5之间的等离子体处理对 &’(的
成核与生长的作用目前还不是很清楚，可能类似于

在金刚石薄膜生长过程中的衬底偏压增强金刚石成

核的作用 %没有这一处理过程时，大量的电镜观察都
没有发现有 &’(直接在硅衬底上成核或生长，说明
这一处理对 &’(在硅衬底上成核是必须的 %在本文
的条件下，在 &’( 薄膜生长初期，还生成大量的
/’(，可能是因为缺少了如 7892:等报道的对 /’(选

择性刻蚀剂的使用［#］%尽管如此，本文的结果发现，
即使在硅衬底上，&’(薄膜成核生长前形成的 /’(
初期层，并不是 &’(成核所必须的，它可以被除掉，
并可能实现 &’(薄膜在硅衬底上局部的外延生长 %

" ; 结 论

本文通过对 <=>51法制备 &’(薄膜的过程中
9’(层的形成作了系统分析，发现氧的存在、离子轰
击以及高温下硅的氮化物的形成都是可能的形成无

定形初期层的原因 %而用 )!-- .的 ,! 气氛下的热

处理可有效地除去真空室中的残留氧浓度和硅表面

的自然氧化层，然后控制薄膜生长时衬底温度不高

于 #-- .，可以保持硅表面的晶体结构并抑制无定
形初期层的形成 %当衬底偏压接近溅射控制区时，将
在硅衬底上缓慢地生成纯 /’(层，使用 01’0时减
少衬底偏压处于该区间的时间，能进一步抑制 /’(
的形成 % ?,0=@发现 9’(初期层与 /’(中间层可以
同时被抑制，并发现了 &’(在硅衬底上的局部的直
接成核生长 %本文的结果说明 &’(薄膜中的无定形
层和 AB! 杂化的 /’(层可以被除去，为 &’(薄膜在
硅衬底上的外延生长及其在大功率高温电子器件方

面的应用提供了可能性 %
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