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不同条件下，在单晶硅基片上沉积了含氮氟化类金刚石（*+,-./）薄膜 0原子力显微（1*2）形貌显示，掺 + 后，

薄膜变得致密均匀 0傅里叶变换吸收红外光谱（*345）表明，随着 !（ ! 6 +" 7［+" 8 /*$ 8 /9$ ］）的增大薄膜中 /—9 键

的逐渐减少， !!/ + 和 /"+ 键含量逐渐增加 0 : 射线光电子能谱（:;<）的 /!= 和 +!= 峰拟合结果发现，+ 掺入导致

在薄膜中出现!,/’+$ 和 >,/+"（ " 6 !，"，’）成分 0 5?@>A 散射谱的 B 峰向高频方向位移和峰值展宽等证明：随着 ! 的

增大，薄膜内 =C" 键态含量增加 0
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! S 引 言

氟化类金刚石（*,-./）薄膜可以用作超大规模

集成电路的层间绝缘材料，近年来备受关注［!—’］0但
其热稳定性较差，其物性难以满足层间绝缘材料的

后续加工工艺和器件所需的高温工作条件［$，D］0 在

*,-./ 薄膜微结构中，有三种杂化轨道（=C!，=C"，=C’）

的化学键同时存在，它们相互交织构成空间共价无

序网络［(］，掺杂原子进入 *,-./ 薄膜后，它的结构和

物理特性就会有很大变化，有望解决 *,-./ 薄膜热

稳定性问题 0 <GHT> 等［E］报道了氮原子在 -./ 中存在

) 种可能的结合方式，有 ’ 种结合方式对薄膜的电

学性质有很大贡献 0 9>@@UN 和 VJ 等［&，)］指出，提高

-./ 薄膜的掺氮浓度将会导致在类金刚石成分中出

现 >,/+" 成分 0 *N>AIU=IRGAG［!%］研究发现，在 -./ 薄膜

中掺氮降低了薄膜的内应力是由于 =C’ 键氮替代了

-./ 薄膜中的 =C" 键碳所致 0 1@>N>WJAO> 等［!!］研究发

现，在 -./ 膜中掺入氮元素将进一步拓展 -./ 薄膜

在力学和场致发射光电子学方面的应用 0
掺氮对非晶碳膜中 / 键结构的影响，以及 + 与

/ 之间的键合，是两个比较复杂的问题，前者决定了

掺氮对其性质的影响，后者则是探索合成!,/’+$ 有

效途径 0针对在 -./ 薄膜中掺氮后其结构和性质的

变化以及它们之间的关系众说纷纭，且在 *,-./ 薄

膜中掺氮所引起其结构的变化在国内外还少见报

道 0为此，本文重点研究了掺氮前后 *,-./ 薄膜的

结构变化，及结构变化对薄膜稳定性的影响 0

" S 实 验

本文使用的射频等离子体增强化学气相沉积

（5*,;F/X-）实验设备在文献［!"］已作了详细介绍 0
采用 /9$，/*$ 和 +" 为源气体，1N 为工作气体，气体

的总流量为 D% =II@，1N 保持 D =II@ 不变，/9$ 和 /*$
的流量比保持不变 0不同实验条件下，改变气体流量

比 !（ ! 6 +" 7［+" 8 /9$ 8 /*$ ］），沉积气压在 DSD ;>
左右 0基片采用单晶硅（!%%）面，基片依次浸泡在丙

酮、酒精和去离子水中用超声波清洗 !% @GA，除去表

面的有机污染和天然氧化层 0清洗后，立即用烘箱烘

干，放入真空室中，尽量减少尘埃污染 0实验中，沉积

功率和沉积温度分别为 "%% Y，!%%Z，气体流量比 !
在 %S!—%SED 之间选取 0 每次实验本底压强不低于

!S% [ !%K ’ ;>，沉积前，在 1N 环境中先用 !%% Y 的功
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率轰击基片表面 !" #$%，进一步清洁其表面 &
薄膜表面组分用 ’$()*+,- .!"/0 型 1 射线光电

子能谱（123）仪测量；用 4$+*) 5,-6,#/7807879: 型

6,#,% 光谱仪测试了样品的散射光谱；用 8;1<3=>"
型傅里叶变换红外光谱（0976）仪对薄膜的化学键结

构进 行 了 分 析；用 3?5@;6 2=> 型 原 子 力 显 微 镜

（A0’）观测了薄膜的表面形貌 &

. &实验结果与讨论

!"#" 掺氮前后薄膜 0976 分析

图 ! 给 出 了 不 同 ! 下 沉 积 的 0/45B 薄 膜 的

0976 谱 &可见，掺氮后，薄膜的谱图发生了变化：!）

CD"—!D"" (#E ! 处对应的 B0"（ " F !，G，.）基团区的

振动中心整体向小波数（高频）方向移动，这是由于

薄膜中具有强负电性的 0 含量减少所致［!.］，结合后

面的 123 分析，我们认为这还可能是由于 8 的掺

入，在薄膜中形成了!/B.8= 氮化碳结构产生了一定

的影响 & G）在 !GD" (#E !（对应于 !!B 8 键）、GG""
(#E !（对应于 ""B 8 键）处出现了明显的吸收峰，

表明氮元素有效地掺入到 0/45B 薄膜中，与 B 原子

结合成键［!=］& B8H 键（!I"" (#E ! ）的吸收峰，由于处

在红外谱中 !!B B 基团区，而膜中 !!B B 基团含量

较高，因此在强耦合峰之中难以辨别 & .）光谱中

GJDC—.!"" (#E !B—H 键吸收峰（GJ>" (#E !对应 3K. /
BH.，GCG" (#E ! 对 应 3K. /BHG，GCDI (#E ! 对 应 3KG /
BHG）逐渐减弱，表明随着 ! 的增加，B—H 键含量减

少 &掺氮后对 0/45B 薄膜的结构产生如此的影响，

是由于随源气体中 8G 流量的增加，B0= 流量降低，

空间 B0= 裂解产生的 0 原子减少，0 原子与 B 原子

之间的耦合减弱，薄膜中 0 含量降低，而 0 是抑制薄

膜交联结构生成的封端原子（易形成 B0" 链式结

构），因此薄膜的交联结构增多，从而提高了薄膜的

热稳定性 &有研究者［!D］认为 0/45B 薄膜的介电常数

取决于膜中的 0LB 比值和 B，0 的结合状态，在 B0，

B0G 和 B0. 这 . 种键合方式中，B0 基团为不对称直

线型分子，极性较强；B0G 基团的两个 B—0 键因偶

极矩方向不同，其矢量和较小，不能形成较大的吸电

子能力，极性较弱；而 B0. 基团中 . 个 B—0 键的偶

极矩矢量和较大，吸电子能力大于单个 B—0 键的

吸电子能力，极性最强，但 B0. 基团在薄膜中的含量

不多 & B0" 振动中心整体向低波数方向移动表明 0

含量降低，同时 B—8 键的极性要弱于 B—0 键，导

致薄膜掺杂后介电常数上升 &

图 ! 掺氮前后薄膜 0976 谱的变化

图 G 08/45B 薄膜典型的 123 谱

!"$" 薄膜的 123 分析

薄膜 典 型 的 123 图 谱 明 显 出 现 四 个 峰：B!M
（GJ>ND O@），8!M（="!N. O@），?!M（D.=NG O@）和 0!M
（ICJNG O@），如图 G & B!M 比标准能级（标准为 GC>NIC
O@）向低能级有所偏移，有学者认为，B!M 峰的移动

是因为 MK. 和 MKG 含量不同引起的，向低能级偏移是

薄膜内存在的芳香结构（纯石墨）导致［!I］&样品中出

现了 ?!M 峰，是由于薄膜在测试前表面被空气氧化，

或是真空室中背景大气所致 & 气体流量比 ! 为 "，

"N! 及 "N.. 沉积薄膜的 B!M 峰，如图 . & 为了调查

B!M 峰的化学键构成，用高斯拟合进行分峰处理 &表
! 给出了 B!M 分峰拟合结果 & 掺 8 前后 0/45B 薄膜

的 B!M 峰均解叠为了 . 个峰，分别对应［!>］：B—B0，

B0，B0G &可见，由于 8 的掺入，其峰位向低能方向发

生了微小的偏移，并且随着 8 的含量增加偏移得越
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图 ! 掺 " 前后薄膜 #$% 谱 &’( 峰高斯拟合

多 )同时，根据各拟合峰面积，计算了 &—&*，&*，&*+
基团在薄膜中的百分比含量 ) 发现，薄膜由 &—&*，

&*，&*+ 基团共存，但以 &—&*，&* 基团为主 ) 掺 "
后，&*+ 基团所占百分比含量有了较大的提高，这说

明掺 " 后的薄膜较易形成 &*+ 基团，&—&*，&* 基

团百分含量的减少，使得薄膜的极性减弱，这是薄膜

介电常数上升的原因，这个结果也是与 *,-. 结果符

合的 ) 但 &—&*，&* 基团仍然占 &’( 峰百分比的大

多数，因此薄膜的介电常数并不会上升太多 ) 类似

地，对相应的 "’( 峰也进行了高斯拟合，如图 / ) 对

于 "’( 谱峰的分解，不同的研究小组得到的峰位和

对峰的来源的解释不尽相同 ) 012345 等［’6］根据 " 在

不同有机物中与 & 的结合能，认为 !768/ 9: 对应的

是 &;<’+ "/ 的能量，即如!=&!"/ 中 " 与 (>!& 的键

合，!778’ 9: 峰来自 !!" " 键，/??8’ 9: 和 /?+ 9: 峰

位则分别来自 &+<@"/ 的能量（即 " 与 (>+& 键合的

能量）和 "—A 的键合 ) :1B953C5C 指出［’7］，随掺 " 的

增多，在室温下沉积的薄膜 "=(>!& 和 "=(>+& 的比例

几乎保持不变，但在 /??D下沉积的薄膜其 "=(>!&
和 "=(>+& 的比例单调下降 )我们从 "’( 谱峰拟合结

果发现，薄膜随着 ! 的增加 "=(>!& 和 "=(>+& 比例下

降，说明薄膜随 " 源气体的增加，" 在薄膜中的成键

方式更倾向于 "=(>+&，因此，"’( 的最佳拟合结果是

两个 峰 !768/ 和 /??8’ 9:) 综 上 所 述 并 参 照 文 献

［+?］，薄膜的 &’( 峰在 +6;87 和 +668+ 9: 位置的两

个峰反映了 & 与 " 的两种不同的键合态 ) +668+ 9:
和 !768/ 9: 位置的峰可被看成是一对：&’—"’，它们

是掺氮类金刚石薄膜中的一相，对应于!=&!"/ 结构

中的 &—" 键 ) +6;87 9: 和 /??8’ 9: 位置的峰被看成

是另一对：&+—"+，它们是掺氮类金刚石薄膜中的另

外一相，对应于 1=&""（" E ’，+，!）)

表 ’ 掺 " 前后薄膜 #$% 谱 &’( 峰高斯拟合结果数据

! E ’ ! E ?8’ ! E ?8!!

中心 峰面积
百分

比FG
中心 峰面积

百分

比FG
中心 峰面积

百分

比FG

+6H8’ +’;’7 !78+6 +6;87 ’;/+’ !’8’@ +6;8H ’7/7+ !;8H7

+668! +;7;/ /78?? +668’ +H+H? @’8H+ +668+ ++;@/ /+8H@

+7’8H ;/@’ ’’8H+ +7’8/ 7?!! ’H8’! +7?8H ’?6/? +?8/;

图 / 不同 ! 下沉积的 *"=IJ& 薄膜的 "’( 峰及高斯拟合

!"!" 薄膜的 .1K15 光谱分析

在非晶碳材料中，(>! & 的 / 个价电子形成"
键，(>+ & 的 ! 个价电子形成"键，第 / 个价电子则在

#轨道上，形成了#键 )"键是短程的，只能由相邻的

两个原子构成，所以非晶材料中由"键形成的能带

与材料中的短程序有关 )#键既可以由相邻的两个

(>+ & 原子构成（如烯烃），也可以由链状聚合（如聚

合物）或紧密聚合（如稠环芳香分子）的多个 (>+& 原

子构成，它是一个弱键，通常位于费米能级（#*）附

近，并使带隙变窄 ) 对于 *"=IJ& 薄膜，其原子结构

应是#和"键的混合网络 ) 在 <LMN9B 模型中，多个

(>+& 原子构成的#电子态（大#键）是一种共轭体

系 )由于#电子的退局域，#键系统的带隙由原子网

络的中程序决定 )随着#键体系中 & 原子数目的增

加，体系的总体能量会降低，同时#电子态的带隙变

窄［+’］)不同 ! 下薄膜的 .1K15 光谱，如图 @ )可见，它

们都显示出了非晶碳材料的两个典型峰值：O 峰和

I 峰 ) O 峰是石墨状 (>+& 杂化 &—& 键散射的结果，

来源于 (>+& 键的所有伸缩振动模式（芳香环和烯烃

结构），而 I 峰是所有无序碳所共有的特征，它仅源

;??! 物 理 学 报 @; 卷



图 ! 掺 " 前后薄膜的 #$%$& 谱及高斯拟合

于芳香环式结构的伸缩振动模式 ’ ( 峰和 ) 峰的强

度比与 *+,- 键的数量和尺寸有关，反映着 *+,- 和

*+.- 的比值变化 ’ ( 峰的强度明显大于 ) 峰，说明

薄膜中存在相当比例的 *+,- 键 ’对谱线进行高斯拟

合，得到了各谱线 ( 峰和 ) 峰的峰位!(，!)，带宽

"(，")，两峰的积分强度之比 !( / !)，具体结果见表

, ’可见，掺氮后，( 峰的峰位随氮源气体流量比的变

化而变化，峰宽增加了很多 ’ ) 峰的峰位随着 " 的增

加逐渐向小波数方向移动，!( / !) 值逐渐增大，都意

味着薄膜内 *+, - 键态含量增加，即 *+, /*+. 比值增

大［,,］’也就是说，随着掺氮量的增加，薄膜内芳香环

式结构比例上升，链式（烯烃）结构比例下降，薄膜趋

向于石墨化 ’石墨是热力学稳定相，即薄膜的热稳定

性会得到提高 ’这是由于氮的掺入，稳定了薄膜中的

*+, - 成分，并使部分 *+. - 键向 *+, - 键发生了转

化 ’因此，我们可以认为掺氮后薄膜的热稳定性由于

其芳香环式结构比例上升而提高，这正好解释了其

他研究者的实验结果［,.］’

表 , 不同氮源流量比下薄膜的 #$%$& 光谱及高斯拟合结果

"
!(

/0%1 2

!)

/0%1 2

"(

/0%1 2

")

/0%1 2
!(/ !)

3 2.45 2!6, ,.!7! 23276 276,

3723 2.5, 2!65 .,378 23,72 87,4

37.. 2.64 2!6! .!572 23!75 !7.4

!"#" 薄膜的 9:; 分析

掺氮 前 后 :<(=- 膜 273!% > 273!% 范 围 内

9:;表面形貌，如图 ? 所示 ’可见，:<(=- 膜是由尺

度在 43—2!3 &% 范围内的非晶碳颗粒堆积而成，在

观察范围内，薄膜表面均匀致密，如图 ?（$）’ 掺氮

后，薄膜表面更加均匀平整，突出颗粒的颗粒密度减

少，颗 粒 尺 度 减 小，最 高 峰 值 由 ,.742 &% 减 小 到

2678! &%，均方粗糙度由 ,72!, &% 减小到 274?. &%，

见图 ?（$）和（0）’ 结合 :@A#，BCD 和 #$%$& 分析结

果，在 " 时，均匀分布的纳米颗粒是由非晶结构碳氟

和碳氢组成，它们构成了相互交织的非晶网络结构，

虽然颗粒尺度较为均匀，但由于 : 和 E 作为网络结

构中的封端原子，增加了颗粒与颗粒之间的缝隙和

孔洞 ’同时，由于碳氢原子半径相差较大，一定量

-—E 键存在，使得 *+,- 键和 *+.- 键发生畸变，导

致薄膜具有较大的内应力 ’薄膜中颗粒间存在的缝

图 ? 掺 " 前后薄膜的 9:; 形貌图 （$）" F 3；（G）" F 372；（0）"

F 37..
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隙和孔洞促使薄膜内应力的积聚，使得薄膜出现突

起和甚至产生裂痕［!"］# 掺氮后，由非晶氮化碳颗粒

取代了部分碳氢交织而成的致密共价网络，在 $%!&
和 $%’& 碳键形成的非晶薄膜，由于氮碳原子尺度相

近，&—( 键所引起的晶格畸变比 &—) 键要小得

多，降低薄膜的内应力，从而提高了薄膜的附着力，

使 得 薄 膜 中 掺 ( 后 更 加 致 密 均 匀，稳 定 性

提高 #

" * 结 论

使用 +,-./&01 法在单晶硅基片上沉积了 ,(-

12& 薄膜，研究发现：

3*,45+ 谱表明，随着 ! 的增大薄膜中 &—) 键

的逐渐减少， !!& ( 键、 ""& ( 键逐渐增加；

!* 由 6.7 谱拟合结果得到，由于 ( 掺入，在薄

膜中出现!-&’(" 和 8-&(" 结构；

’*+898: 谱证明，随着 ! 的增大薄膜内 $%! 键态

含量增加；

"*;,< 显微形貌显示，掺 ( 后，薄膜表面更加

致密均匀，内应力减小，稳定性提高 #

感谢中南大学材料科学与工程学院余志明教授的悉心
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