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摘要 : 用射频溅射设备 ,采用两步法制备了宽带隙立方氮化硼 (c2BN)薄膜. 研究了在其他条件不变的情况下 ,成核

阶段衬底温度对制备 c2BN 薄膜的影响 . c2BN 薄膜沉积在 p 型 Si (100)衬底上 ,薄膜成分由傅里叶变换红外吸收谱

标识. 研究发现 :衬底温度是立方BN 薄膜成核的一个重要参数 ;要得到一定立方相体积分数的薄膜 ,成核阶段衬底

温度有一个阈值 ,成核阶段衬底温度低于 400 ℃,薄膜中没有立方相的存在 ;衬底温度为 400 ℃时 ,薄膜中开始形成

立方相 ;衬底温度达到 500 ℃时 ,得到了立方相体积分数接近 100 %的薄膜 ,并且薄膜中立方相体积分数随着成核

阶段衬底温度的升高而增加. 还研究了成核阶段衬底温度对薄膜立方相红外吸收峰峰位的影响. 结果显示 :随着成

核阶段衬底温度的升高 ,薄膜中立方相吸收峰峰位向低波数漂移 ,说明薄膜内的压应力随成核阶段衬底温度的升

高而降低 ,薄膜中最小压应力为 311 GPa.
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1 　引言

立方氮化硼 (c2BN) 薄膜是一种理想的新型宽

带隙 ( Eg≈616eV)半导体薄膜材料. c2BN 具有高的

电阻率和高的热稳定性 ,可被掺杂成 p 型和 n 型 ,不

仅可能用于制作高频、大功率、高温电子器件 ,而且

还可能用于制作场致电子发射器件 (如 :图象数字摄

录和平面显示) . c2BN 还具有高的热导率以及与 Si ,

GaAs 接近的热膨胀系数 ,使之可以成为很好的热

沉材料. 因此 ,c2BN 在电子学方面有着极其广泛的

应用前景[1 ] .

80 年代后期 ,随着薄膜制备技术的发展与突

破 ,在国际上掀起了 c2BN 薄膜研究的热潮. 人们用

多种物理气相沉积 ( PVD) 和化学气相沉积 ( CVD)

的方法来制备 c2BN 薄膜 ,包括离子束辅助脉冲激

光沉积 ( IA2PLD) 、离子束沉积 ( IBD) 、离子镀 ( IP) 、

衬底偏压调制溅射 (SB2Sp ut tering)和等离子体辅助

化学气相沉积 ( PACAD) 等. 近年来 ,含有较高立方

相体积分数的 c2BN 薄膜往往通过 PVD 获得 ,但无

论用何种办法制备 c2BN 薄膜 ,都存在成核和生长

条件难以控制的问题 ,因此获得高立方相体积分数

的 c2BN 薄膜是非常困难的. Koupt sedis 等人用直

流磁控溅射方法制备的 c2BN 薄膜立方相体积分数

最高约 74 % ,J uan Manuel Mendez 等人用射频磁控

溅射制得最高立方相体积分数为 70 %的 c2BN 薄

膜 , Yap 等人用先进得 PLD 技术获得的 c2BN 薄膜 ,

最高立方相体积分数也只有 70 %[2 ] . 过去的几年

中 ,人们也一直致力于研究不同制备条件对制备 c2
BN 薄膜的影响 ,但是至今还不清楚这些条件如何

影响 c2BN 的形成 ,尤其是衬底温度对其的影响. 人

们根据不同的实验条件分别提出了 c2BN 制备的衬

底温度阈值范围在 100～400 ℃之间 ,低于此温度不

能形成 c2BN 薄膜[ 3 ] . 鉴于此 ,本实验利用射频溅射
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设备 ,采用两步法在一定条件下制备了立方相体积

分数接近 100 %的 c2BN 薄膜 ,并研究了在其他条件

不变的情况下 ,改变成核阶段的衬底温度对制备 c2
BN 薄膜的影响 ,还讨论了 c2BN 薄膜的成核机理.

2 　实验

我们利用传统的 13156M Hz 射频溅射系统 ,采

用两步法制备了 c2BN 薄膜. 所谓两步法就是将薄

膜的沉积过程分为两个阶段 :前 15 分钟为第一阶

段 ,即薄膜成核阶段 ;后 45 分钟为第二阶段 ,即薄膜

生长阶段 (两个阶段的具体参数如表 1 所示) . 薄膜

沉积在 P 型 Si (100) (8～15Ω·cm) 衬底上 ,靶材为

h2BN 靶 (纯度达 99199 %) ,溅射气体为氩气和氮气

的混合气体 ,预真空为 1133 ×10 - 3 pa. 在沉积之前 ,

衬底分别经过甲苯、丙酮、乙醇和去离子水超声清

洗 ,并在射频功率为 400W、衬底直流负偏压为

- 260V、工作气压 1133Pa 的条件下 , 预溅射

10min ,从而达到活化衬底表面的目的. 薄膜的红外

吸收谱用 Xian Chintek F TIR 1020 红外谱仪测得.

表 1 　两步法制备立方氮化硼薄膜参数

Table 1 　Parameters of two2stage method for preparing

c2BN thin films

第一阶段 第二阶段

时间/ min 15 45

气体成分 氩气 ,氮气 氩气 ,氮气

工作气压/ Pa 1～1133 1～1133

射频功率/ W 400 400

衬底负偏压/ V - 220 - 130

衬底温度/ ℃ 500～300 可变 300

3 　结果与分析

图 1 给出了成核阶段 ,不同的衬底温度下 c2BN

薄膜的红外吸收谱图. 图中在 1069～1123cm - 1范围

内的吸收峰对应的是 sp3 键合的 c2BN 横光学对称

振动模式 ,而在 780cm - 1附近和 1380cm - 1附近的吸

收峰 ,分别对应的是 sp2 键合的 h2BN 的面间横光

学弯曲振动模式和面内横光学伸缩振动模式[4 ] .

Friedmann 等人[5 ]研究表明 :衬底上 c2BN 和 h2BN

有着相近的红外灵敏度因子 ,因此可以用下面的公

式来计算薄膜中立方相体积分数 :

ac2BN =
Ic2BN

Ic2BN + Ih2BN
(1)

图 1 　成核阶段不同衬底温度下 c2BN 薄膜的红外吸收谱

Fig. 1 　Inf rared absorption spect ra of c2BN thin films

at different subst rate temperatures during nucleation

stage

其中 　Ic2BN和 Ih2BN分别对应的是样品吸收谱中立方

相 (1069cm - 1附近) 和六角相 (1380cm - 1 附近) 对应

吸收峰的强度. 另外 , Fat hy[ 6 ] 的研究表明 ,c2BN 薄

膜中压应力的增加 ,将引起立方相吸收峰峰位的增

加 ,波数从 1055cm - 1 每增加 415cm - 1 ,压应力增加

1 Gpa ,红外吸收峰波数为 1055cm - 1 的薄膜为无应

力状态 ,则任意薄膜内的压应力为 :

σ=
κ- 1055

415
(2)

其中 　σ为薄膜内的压应力 ;κ为该薄膜的立方相红

外吸收峰峰位.

根据公式 (1)和 (2) ,我们计算了图 1 中 ,成核阶

段不同的衬底温度下制备的 c2BN 薄膜的立方相的

体积分数及薄膜中的压应力 ,并且给出了立方相红

外吸收峰的峰位. 如表 2 所示.

表 2 　成核阶段不同衬底温度下薄膜的立方相体积分数和峰

位

Table 2 　Relative content and peak position of c2BN

thin films at different subst rate temperatures during

nucleation stage

样品号 1 # 2 # 3 # 4 # 5 # 6 #

成核温度/ ℃ 500 460 450 440 400 300

立方相体积分数/ % 100 55. 2 43. 1 27. 2 8. 3 0

立方相峰位/ cm - 1 1069 1086 1098 1114 1123 —

压应力/ GPa 3. 1 6. 8 9. 6 13. 1 15. 1 —

我们之所以采用两步法来制备 c2BN 薄膜 ,是

因为 c2BN 和 Si 衬底在晶格匹配上存在很大的失配

度 ,并且 c2BN 薄膜的成核窗口特别窄 , 很多文

献[3 ,7 ,8 ]报道 :欲使薄膜中有立方相形成 ,必须有高
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能离子对正在生长的薄膜表面进行轰击 ,来提供能

量 ,但是高能离子的轰击又会导致薄膜中大量缺陷

的产生 ,从而导致薄膜内压应力的增大 ,使薄膜容易

从衬底上剥落 ,不易长厚 ,所以我们采用两步法制备

薄膜来解决这一矛盾. 我们知道 ,沉积形成 sp2 杂化

的六角相 BN 薄膜所需要克服的能量要低于 sp3 杂

化的立方相 BN 薄膜. c2BN 薄膜的沉积首先是要在

Si 衬底上沉积一层取向较好的六角过渡层 ( t2BN

层 ,c 轴平行于衬底表面) ,这一过渡层有利于立方

相的继续沉积[9 ] . 在成核阶段 ,较高的衬底负偏压和

衬底温度提高了轰击正在生长的薄膜的离子的能

量 ,打断 sp2 杂化的 B2N 键形成新的 sp3 杂化的 B2
N 键 ,使取向生长的 t2BN 转化为 c2BN ,随着时间延

迟 ,不断有 t2BN 转化为 c2BN [10 ] ,如此在 Si 衬底上

形成一层 c2BN 的核. 当形成 c2BN 核层后 ,继续沉

积 B ,N 原子时 ,原子不需再克服晶格失配所需要的

能量 ,并且 B ,N 原子会较容易与悬挂的、未饱和成

键的 N ,B 结合 ,并形成 sp3 杂化. 此时 c2BN 薄膜的

生长不再需要那么高的能量离子的轰击. 之后 ,沉积

进入了长膜阶段. 为了加快沉积速率、提高薄膜的厚

度以及减少薄膜中的压应力 ,采用较低衬底负偏压

和温度 ,因为高的负偏压会导致轰击正在生长的薄

膜的离子能量较大. 这种高能离子的轰击会对薄膜

生长造成两方面的影响 :一是沉积原子成键 ,二是把

已经形成的键打断 ,发生反溅射现象. 当沉积速率大

于反溅射速率时 ,薄膜将继续生长 ,所以要得到较高

的沉积速率 ,需要在成核之后减少负偏压 ,来降低反

溅射 ,另外负偏压的降低也直接导致薄膜中生成缺

陷的数量降低 ,有利于减少薄膜中的压应力 ,从而使

薄膜更容易长厚. 当在 Si 衬底上形成了 c2BN 核之

后 ,许多文献[8 ,11 ,12 ] 也曾报道不再需要很高的衬底

温度 ,就可以继续沉积 c2BN 薄膜.温度的降低使沉积

到薄膜上的 B ,N 原子不会吸收较高的热能而逃出薄

膜 ,起到冷凝作用 ,同样加快了薄膜的沉积速率. 温

度的降低也有利于薄膜压应力的减少. 我们比较一

步法 (参数设置如表3) 和两步法制备相近立方相

表 3 　一步法制备立方氮化硼薄膜的参数

Table 3 　Parameters of one2stage method in preparing c2
BN thin films

时间

/ min
气体成分

工作气压

/ Pa

射频功率

/ W

衬底负偏压

/ V

衬底温度

/ ℃

60 氩气 ,氮气 1～1. 33 400 - 220 460

体积分数的 c2BN 薄膜 , 在相同的制备时间下

( 60min ) , 两步法制备的薄膜厚度 (约 750nm)

大约比一步法制备的薄膜厚度 ( 约 500nm ) 厚

250nm.

从红外吸收谱图 (见图 1) 中可以看到 ,随着成

核阶段衬底温度的升高 ,薄膜中立方相体积分数不

断升高 ,而且当成核温度上升到 500 ℃时 ,薄膜的立

方相体积分数接近 100 % ;成核阶段衬底温度为

300 ℃时 ,薄膜中没有立方相存在. 我们发现 ,c2BN

薄膜的成核对温度有一个最低阈值要求. 当温度高

于此值时 ,才会有立方相的存在 ,这与许多文献报道

相一致[ 5 ,13 ,14 ] . 在其他条件不变的前提下 ,我们确定

的温度阈值为 400 ℃,当温度高于此值 ,薄膜中出现

立方相 ,并且随着温度的升高 ,立方相体积分数不断

上升 ;当温度到达 500 ℃时 ,立方相体积分数达到最

大值接近 100 %. 成核阶段衬底温度的增加有利于

活化衬底 ,减少从 h2BN 向 c2BN 转变所需要的能

量 ,从而有利于立方相的形成. 从图 2 中可以看到 ,

当温度超过 400 ℃时 ,薄膜中立方相体积分数随温

度几乎成线性增长 ,随着成核阶段衬底温度的加大

(成核过后同样自然降温到 300 ℃时) ,薄膜中立方

相的峰位向低波数方向移动. 温度从 5 # 样品的

400 ℃到1 # 样品的 500 ℃变化 ,立方相吸收峰峰位

从 1123cm - 1 降低到 1069cm - 1 ,波数减少 54cm - 1 .

由公式 (2)得到薄膜中压应力减少了 12 GPa. 这是因

为在长膜过程中随着衬底温度的自然降低 ,薄膜伴

随着退火过程 ,薄膜中的晶格缺陷、微孔、空隙等向

表面扩散而消失 ,产生抵消压应力的张应力 ,从而使

薄膜中的压应力减少. 不同的衬底温度下薄膜的压

图 2 　不同衬底温度下薄膜立方相体积分数及压应力

Fig. 2 　Relative content of cubic phase and compressive

st ress of thin films under different subst rate tempera2
tures
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应力见图 2.

图 1 中 1 # 样品的立方相体积分数约为 100 % ,

几乎没有六角相存在 ,立方相的吸收峰峰位在

1069cm - 1 ,从上面计算得出的压应力为 311 GPa. 对

比文献[ 15 ,16 ]报道的样品 ,立方相体积分数与 1 #

样品接近 ,立方相吸收峰峰位在 1100cm - 1 附近 ,压

应力在 10～20 GPa ,可以看出我们样品的压应力要

远远小于文献[ 15 ,16 ]报道的压应力. 主要原因 ,一

是我们在薄膜的生长阶段降低了衬底负偏压 ,减少

了高能离子对衬底轰击造成的缺陷 ;二是在薄膜生

长阶段我们降低了衬底温度 ,如上述分析 ,这也有利

于薄膜内压应力的减小.

图 3 是图 1 中 1 # 样品的 A FM 图. 从图中可以

看出 ,立方氮化硼薄膜表面有剥裂现象 ,这和其他文

献报道的一致.

图 3 　1 # 样品的 AFM 图

Fig. 3 　AFM measurement of 1 # sample

4 　结论

利用射频溅射设备 ,采用两步法成功地制备出

了 c2BN 薄膜. 在制备过程中 ,当薄膜中有立方相形

成时 ,在其他条件不变的情况下 ,随着成核阶段的衬

底温度的增加 ,薄膜中立方相体积分数增加 ,立方相

红外吸收谱的峰位向波数低的方向移动. 成核阶段

衬底温度太低 ,薄膜中不会有立方相形成 ;当衬底温

度增加到 400 ℃时 ,薄膜中开始有立方相形成 ;当衬

底温度达到 500 ℃时 ,立方相体积分数接近 100 %.

在薄膜形核过程中加较高的衬底温度 ,有利于薄膜

中立方相的形成 ,并且随着衬底温度的自然降低 ,有

利于薄膜中压应力的减小 ,我们得到的薄膜中最小

压应力为 311 GPa. 在同样的沉积时间内 (60min) ,

两步法沉积的薄膜厚度比一步法沉积的薄膜厚

250nm ,说明在长膜阶段减少衬底负偏压和温度有

利于提高薄膜的沉积速率 ,使薄膜更容易长厚.
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Influence of Substrate Temperature on Preparation of c2BN Thin Films

with Wide Energy Gap 3

Chen Hao1 , Deng J inxiang1 ,­ , Chen Guanghua2 , Liu J unkai2 , and Tian Ling3

(1 School of A p plied M at hematics & Physics , B ei j ing Universit y of Technology , B ei j ing 　100022 , China)

(2 School of M aterials Science & Engineering , B ei j ing Universit y of Technology , B ei j ing 　100022 , China)

(3 School of Physics , L anz hou Universit y , L anz hou 　730000 , China)

Abstract : With a two2stage method ,cubic boron nit ride (c2BN) thin films are deposited on p2Si (100) by radio f requency sput2
ter. The thin films are characterized by Fourier t ransform inf rared spect roscopy. With all other conditions being held constant ,

the influence of the subst rate temperature on the nucleation of c2BN is investigated. When the subst rate temperature is below

400 ℃,the cubic phase can not be formed. Once the subst rate temperature is above 400 ℃,the cubic phase start s to form. When

the subst rate temperature reaches 500 ℃,there is only the cubic phase (100 %) in the thin films. It is evident that the relative

content of c2BN in the films increases with the increase of the subst rate temperature in the nucleation stage. We also investigate

the effect of the subst rate temperature in the nucleation stage on the FTIR absorption peak position and compressive st ress in

the thin films. The result s show that different subst rate temperatures in the nucleation stage result in different compressive

st ress in the thin films and that the compressive st ress in the thin films decreases with the increase of the subst rate temperature

in the nucleation stage. The mechanism of c2BN nucleation is also discussed.
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