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利用射频溅射方法在 *型 +,（!!!）衬底上制备出立方相含量接近 !&&-且粘附性较高的立方氮化硼（./01）薄
膜 2傅里叶变换红外谱（3456）的结果表明，基底负偏压对薄膜立方相含量和薄膜压应力有很大影响，另外，衬底的
电阻率对 ./01生长和薄膜的压应力也有一定的影响 2
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! E 引 言

立方氮化硼（./01）是一种自然界不存在的人工
合成材料 2它具有闪锌矿结构，其硬度仅次于金刚
石，而抗高温氧化性，化学稳定性和半导体特性优于

金刚石 2同时，它的摩擦系数很小，热导率高，并且不
像金刚石那样与铁有较强的亲和力，所以很适合于

做刀具、磨具的涂层 2另外，由于 ./01具有很宽的禁
带（ !< F )E( >G），且可被掺杂成 * 型和 H 型半导

体［!］，而金刚石的 *型掺杂十分困难，所以在高温、
高频、大功率电子器件方面有难以预料的发展前

景［"］2近年来，低压下沉积 ./01薄膜是凝聚态物理
和材料科学研究的热门课题之一 2人们已经能够运
用多种物理气相沉积或化学气相沉积的方法制备

./01薄膜［%—)］，这些方法的共同特点是薄膜生长期
间需要强烈的离子轰击［$，7］，这样必然在薄膜中产生

和缺陷相关的内应力；另外，./01薄膜和衬底的热
导率、热膨胀系数不同，而几乎所有的方法都要给衬

底施加一定的温度，由此又产生了薄膜和衬底间的

热应力，导致薄膜对衬底的粘附性很差 2这成为制备
高质量 ./01薄膜的一大难题 2直到最近我们利用射
频溅射分步溅射方法在 +,（!!!）衬底上成功的制备
出了粘附性高、内应力大约为 7E% IJ:，立方相含量
接近 !&&-的 ./01薄膜，这种方法为实现 ./01薄膜

作为高温电子材料奠定了基础 2本文将报道用传统
的射频溅射方法制备高质量 ./01薄膜，以及利用傅
里叶红外变换吸收谱对立方相含量及薄膜内应力的

计算 2

" E 实 验

我们采用传统的 !%E’) KLM射频溅射系统，靶
材为纯度为 NNENN-的 =/01烧结靶，衬底分别选取
面积为 ! .9"，厚度为 &E’ 99，电阻率为 ’—)!·.9，
$N—N&!·.9的 *型 +,（!!!）晶片和 !’—"’!·.9的
H型 +,（!!!）晶片 2将其置于面积为 "’ .9" 的圆形不锈

钢偏压片的中心位置，衬底和靶的距离为 $ .9，对硅
片依次用甲苯、丙酮、乙醇和去离子水超声清洗，烘干

后装入真空室，预抽本底真空!—" O !&P % J:2溅射气
体为 QR和 1" 的混合气体［"（1"）为 "-—’-］，溅
射气压为 &E7—!E!J:2在正式沉积前，先对 +, 片进
行预溅射，63功率为(&& S，基底负偏压（ P #@）为

"7& G，溅射 !& 9,*，以达到净化、活化衬底表面的目
的 2 T=>*［N］等人的研究指出，./01 的成核与生长条
件是不同的，并且一旦./01核形成后，薄膜可以在一
个很大的 P #@ 范围内生长 2本实验采用了分步沉积
的办法，保持射频功率（(&& S）和工作气体压强不
变，在立方相的成核阶段（第一步）衬底偏压范围为

!7&—"(& G，衬底温度为 ’&& U，沉积时间 !’ 9,*；在
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薄膜生长阶段（第二步）衬底偏压降为 !"# $，衬底
温度降至 %## &，沉积时间 ’( )*+,得到不同立方相
含量的 -./0薄膜 ,利用 12344$型 2516光谱仪测量
样品的红外吸收光谱 ,

" 7 结果和讨论

图 !给出了成核基底负偏压从 !8#—%’# $ 变
化时，在电阻率为 (—4!·-)的 +型 3*（!!!）晶片上
溅射沉积的 -./0 薄膜的红外吸收谱图 ,红外谱图
中，!#4( -)9 !附近的吸收峰为 :;" 键合的 -./0横光
学对称振动模式，<8# -)9 !和 !"8# -)9 !附近的吸收

峰分别为 :;% 键合的 =./0的横光学弯曲振动模式
和伸缩振动模式［<］,红外光谱作为一种非破坏性的
检测手段，常被用于 -./0薄膜中立方相含量的定量
分析 , 2>*?@)A++［"］等人的研究表明，衬底上 -./0和
=./0有着相近的红外灵敏度因子，因而，-./0薄膜
中的每个组分 !（-./0和 =./0）的含量 "! 可根据以

下公式计算：

"! B #! C（ #!#4( D #!"8#）
其中 #!#4( 和 #!"8# 分别表示样品红外吸收谱中

!#4( -)9 !和 !"8# -)9 !处的吸收峰的强度 ,根据上
式我们计算了图 !中不同成核偏压下制得的薄膜中
-./0和 =./0的相对含量，计算结果如表 ! ,图 !中，
当成核阶段的 9 $E B !8# $时（谱 A），薄膜中没有立

图 ! 不同基底负偏压下生长的 -./0薄膜的典型 2516谱

表 ! 不同偏压下薄膜中的 -./0和 =./0的相对含量

偏压F$ 9 !8# 9 %## 9 %%# 9 %’#

-./0FG # "!7! (%7" H !##

=./0FG !## 487I ’<7< #

方相，只有六角相；9 $E B %## $ 时（谱 %），在

!#<4 -)9 !处出现微弱的立方相的峰肩，随着基底负

偏压的逐渐增大，立方相含量也逐渐增大，当 9 $E

B %’# $时（谱 &），红外吸收谱在 !!#8 -)9 !附近有

强的吸收峰，而在 !"8# -)9 !附近的六角相的吸收峰

消失 ,显然，基底负偏压的升高有利于 -./0成核，这
与文献［!#］结果一致 ,相应地，薄膜的压应力也随基
底负偏压的增大而增加，在红外谱图中表现为吸收

峰向高波数移动 ,理论上，-./0晶粒的红外吸收峰
在 !##’ -)9 !附近［!!］，由于内应力的存在使 -./0晶
体产生了弹性应变，从而使红外吸收峰向高波数发

生漂移［!#，!%］,
图 %中，我们以样品 & 的沉积条件改用电阻率

为 !(—%(!·-) 的 ; 型 3*（!!!）晶片和电阻率为
<I—I#!·-)的 +型 3*（!!!）晶片作为衬底溅射镀
膜，得到了样品 ’ 和 (，依图所示，样品 ’ 和 ( 分别在
!#<4 -)9 !和 !#48 -)9 !附近出现一个吸收峰，这均

为 -./0的吸收峰，而在 <8# -)9 !和 !"8# -)9 !附近

没有出现 =./0的吸收峰 ,此外，样品 & 的 -./0 的
吸收峰的半高宽约 ’" -)9 !，这说明，-./0薄膜具有
高的结晶性，比此前文献［!"，!’］报道的好 ,与样品
& 相比，’ 和 ( 的 -./0的吸收峰向低波数分别移动
了 "% -)9 !和 ’# -)9 ! ,说明随着采用高电阻率的 3*
衬底，所制备的 -./0 薄膜的压应力相应减小 ,在
JK>*-=等［!#］的实验中，假设从基底上剥离的薄膜为
无应力状态，其 -./0红外吸为 !#(" -)9!，且测到了

内应力为 %( LMA时 -./0红外吸收为 !#II -)9!，并以

此为根据得出波数对应力漂移率为（!#II—
!#(" -)9!）F%( LMA B !78 -)9 ! FLMA,由此可得，我们
制得的样品 ’ 的应力大约为（!#48—!#(" -)9 !）F
!78 -)9 ! FLMA!87" LMA,

图 % 不同电阻率的 3*衬底上生长的 -./0薄膜的 2516谱
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!" 结 论

采用传统的射频溅射设备，利用分步沉积的方

法制备 #$%&薄膜 ’在成核阶段，基底负偏压对立方
相的形成具有很大影响，并且存在一个立方相开始

出现的阈值偏压，随着基底负偏压的升高立方相含

量也逐渐增大，当 ( !) * +!,-时，红外吸收谱表明，
在 ..,/ #0( .附近有强的吸收峰，而在 .1/, #0( .附

近的六角相的吸收峰消失，立方相含量接近 .,,2 ’
同时，高的基底负偏压也导致较高的薄膜压应力 ’在
同样的制备条件下，采用高电阻率的 34衬底，有利
于 #$%&的生长并且降低薄膜压应力，反应在 5678
谱上，吸收峰向低波数位置移动 ’
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