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M PCVD 合成 Β-C3N4 晶态薄膜
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Abstract

Carbon n itride film s w ere grow n on Si and P t substra tes by m icrow ave p lasm a chem ical vapo r

depo sit ion (M PCVD ) m ethod. Scann ing electron m icro scope (SEM ) observations show ed that the

film s depo sited on Si substra tes consisted of densely popu lated hexagonal crysta lline rods.

Scann ing tunneling m icro scope (STM ) show ed that there w ere m any bunches of t ip2like crysta ls

arranged regu larly in a certa in direction in the film s on p t substra tes. Energy dispersive x2ray

(EDX) analysis show ed that the N öC ratio s of the film s on Si substra tes w ere in the range of 1. 0

to 2. 0 depending on the depo sited condit ion, and the N öC ratio s of the film s on P t substra tes w ere

in the range of 0. 8 to 1. 3. X2ray diffract ion experim ents show ed that the film s consisted of

crysta lline phase Β2C3N 4. T emperatu re dependen t grow th experim ents show ed that the amount of

Si3N 4 in the film s grow n on Si substra tes cou ld be sign ifican tly reduced to negligib le amount by

con tro lling the substra te temperatu re. T he film s on P t substra tes show ed a h igh bu lk modulus of

349 GPa in N ano inden to r hardness tests.

摘　要　采用微波等离子体化学气相沉积法 (M PCVD ) , 以N 2、CH 4 作为反应气体合成碳氮

膜。通过控制反应温度、气体流量、微波功率、反应气压等工艺条件, 在 Si 和 P t 基片上, 进行

Β2C3N 4 晶态薄膜的合成研究。扫描电镜 (SEM )下观察到生长在 Si 基底上的薄膜具有六角晶

棒的密排结构。扫描隧道显微镜 (STM )下观察到在 P t 基底上生长的碳氮薄膜由针状晶粒组

成。EDX 分析表明, 随沉积条件的不同, Si 基底上的氮碳薄膜中N öC 在 1. 0 到 2. 0 之间; P t

基底上生长的碳氮薄膜N öC 在 0. 8～ 1. 3 之间。X 射线衍射分析 (XRD ) 发现薄膜中含有 Β2
C3N 4 和 Α2C3N 4。

关键词:M PCVD　Β-C3N4　碳氮薄膜

一、引　　言

Β2C 3N 4 是由M. L. Cohen 和A. Y. L iu 从第一性原理计算出的一种超硬材料[1～ 3 ]。世界

上有许多实验室都在致力于 Β2C 3N 4 的研究工作, 所采用的实验方法也很多, 例如离子注入、离

子束辅助溅射、电子回旋共振微波等离子体沉积法 (ECR 2M PCVD )、物理或化学气相沉积法、
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脉冲激光融蚀和R F 放电等等。经过近十年的艰苦努力, 在理论计算和实验合成两方面都取得

了比较大的进展[4～ 11 ]。但是到目前为止, 仍然没有足够的证据证明合成了晶态 Β2C 3N 4 薄膜。

我们采用微波等离子体化学气相沉积法 (M PCVD ) , 在 Si 和 P t 基底上进行了碳氮薄膜的

合成。对薄膜的表面形貌、化学成分、晶体结构等作了分析。结果表明, 实验合成了晶态碳氮薄

膜。

二、实验方法

合成实验在 (M PCVD )系统中进行, 反应气体由高纯氮气 (N 2)和甲烷 (CH 4)组成。本底真

空度达到 1024Pa, 反应腔中的气压由机械泵和调节阀门控制, 工作气压设定在 3000Pa。反应温

度由红外测温仪测定, 反应温度控制在 800～ 1000℃之间。CH 4 流量在 1sccm 左右,N 2 流量在

100sccm 左右。

三、实验结果和讨论
11 表面形貌

图 1　Si 基底上碳氮薄膜的 SEM 形貌象

F ig 1. SEM im age of carbon n itride film s on Si substrates

图 1 所示是用H itach i S24200 扫描电子显

微镜 (SEM ) 得到的在 Si 基底上沉积的碳氮薄

膜的表面形貌象。可以发现, 薄膜表面有许多六

角晶棒组成, 长 2～ 3nm , 直径 0. 7nm 左右。这

些晶棒紧密地排列在基底上。图 2 (1) 是 P t 上

沉积的碳氮薄膜的 SEM 表面形貌象, 薄膜基

本上是连续的, 但没有规则的外形。为了进一步

研究它的形貌, 利用 STM 在更大放大倍数下

进行观察, 如图 2 (2) 所示, 沉积在 P t 基底上的

碳氮薄膜是由沿一定方向排列的针状晶粒组成

的。STM 实验所用仪器是国产CSTM 9300a。

21 化学成分

采用能量散射X 射线 (EDX)测定碳氮薄

　　　　　　图 2 (1)　SEM 形貌象 图 2 (2)　STM 形貌象

图 2　P t 基底上碳氮薄膜的形貌象

F ig 2. Im ages of carbon n itride film s on P t substrates
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　F ig 3. A typ ical EDX spectrum of carbon n itride film s

　　　　depo sited on Si substrates

膜的化学成分。所使用的仪器是 H itach i S2
4200 扫描电子显微镜 (SEM ) 上带有超薄窗口

的O xfo rd 6566 探测器。这种超薄窗口在轻元

素的低能量 x2ray 通过时, 能量损失很小, 因

此, 它可以测定轻元素, 可以用作碳氮薄膜的成

分分析。分析表明, 随着沉积条件的不同, Si 基

底上薄膜的氮碳原子比N öC 在 1. 0～ 2. 0之

间。同时还发现, 薄膜表面规则排列的六角晶棒

上N öC 接近于 4ö3。如图 3 所示为 Si 基底上沉

积的碳氮薄膜上六角晶棒的 EDX 谱线, 计算

出 C、N、Si 的原子百分比分别为 31%、42%、

27% , N öC约为 4ö3, 接近于 C3N 4 的理论值, 而

随着沉积条件的不同, P t 基底上薄膜中的氮碳原子比N öC 在 0. 8～ 1. 3 之间。

31 晶体结构

X 射线衍射是在 R igaku D öM ax Ê roat ing anode x2ray diffractom eter (12kW , Cu KΑ

R adia t ion)仪器上进行的。表 1 是 Si 基底上碳氮薄膜XRD 图谱对应的衍射峰 d 值, Α2C 3N 4、Β2
C 3N 4 的理论计算值以及Β2Si3N 4 和 Si 的 JCPD S 卡片值也列在其中。可以看出碳氮薄膜中包括

Α2C 3N 4、Β2C 3N 4、Β2Si3N 4。Β2C3N 4 的低晶面指数、高强度峰几乎都出现在图谱中, 例如 (110)、

( 200)、(101)、(210)、(111) 和 (300)。另外 Α2C 3N 4 的 (110)、(102)、(210)、(112)、(300) 和 Β2
C 3N 4 的 (110)、(101)、(210)、(111)、(300)是叠在一起的。值得说明的是 Α2C3N 4 和 Β2C 3N 4 的一

些峰叠在一起, 不能分开, 也没有必要分开。表 2 是 P t 基底上碳氮薄膜XRD 图谱对应的衍射

峰 d 值。可见在 P t 基底上同样也得到了 Β2C 3N 4 的低晶面指数、高强度峰的 d 值。同时也发现,

Α2C3N 4 和 Β2C3N 4 的一些峰叠在一起。但是在 P t 基底上沉积碳氮薄膜时, P t 不与C 或N 发生

反应, 这一点优于 Si 基底。

41 生长条件

在 Si 基底上生长碳氮薄膜时, 由于 Si 容易与N 反应形成Β2Si3N 4, 给薄膜成分分析带来影

响, 因此总是希望Β2Si3N 4 的含量尽可能少。实验中对相同生长条件的碳氮薄膜分析表明, 随着

反应时间的增加, 薄膜中的 Β2Si3N 4 相对含量逐渐减少。可见, 在薄膜生长初期, Β2Si3N 4 比较容

易生长。随着碳氮薄膜加厚, Β2Si3N 4 生长速度减慢, 而Β2C 3N 4 生长速度加快。Β2Si3N 4 主要处在

基底上, 而 Β2C 3N 4 主要处在薄膜表面。

同时, 反应温度也是影响薄膜中 Β2Si3N 4 含量的一个重要因素。图 4 是在不同反应温度下

的一组XRD 衍射曲线, 反应温度分别是 805℃、830℃、870℃。表 3 是对应的衍射峰 d 值与理

论计算值的比较。可见, 随着反应温度的增加, Β2Si3N 4 生长很快。反应温度是影响碳氮薄膜质

量的一个重要因素, 合适的反应温度可以大大降低 Β2Si3N 4 的含量, 而大大提高 Β2C 3N 4 的含

量。

51 薄膜硬度

在N ano inden ter (N ano Ê )上进行薄膜硬度测试。测试结果表明: Si 上的C 3N 4 体弹性模

量为 177GPa。P t 上的C3N 4 体弹性模量为 349GPa, 距理论计算值 (427GPa)不远, 低于金刚石

(443GPa)的体弹性模量, 接近 c2BN (367GPa)的体弹性模量。图 5 是 P t 基底上碳氮薄膜的体

弹性模量测试结果。
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1, 4, 5, 10, 14, 16, 17, 19—Β2Si3N 4　5, 8, 11, 12, 14, 16, 18,
19, 20—Β2C3N 4

图 4　不同反应温度下的碳氮薄膜XRD 曲线
　F ig 4. X2ray diffraction spatterns of carbon n itride film s
　　　　depo sited at differen t temperatu res

图 5　P t 基底上碳氮薄膜的体弹性模量测试曲线

F ig 5. A typ ical loading curve of an inden tion test on carbon

　　　n itride film s on P t substrates

四、结　　论

在 Si、P t 等基底上初步合成了晶态C 3N 4 薄膜, 在 Si 上得到的是六棱形晶棒, 在 P t 上为一

束束的针状晶体。

薄膜成分: Si 基底上主要由C、N、Si 等物质组成。N öC 原子比在 1. 0～ 2. 0 之间, 合适的生

成条件可以降低薄膜表面 Β2Si3N 4 的含量; P t 基底上由C、N 组成,N öC 原子比在 0. 8～ 1. 3 之

间。

XRD 分析表明薄膜主要由 Α2C 3N 4 及 Β2C 3N 4 组成的C 3N 4 混合相, 但难以将两者分开。

P t 上C 3N 4 体弹性模量达到 349GPa, 低于理论计算值 (427GPa)。
表 1　Si基底上的碳氮薄膜 XRD 结果与理论计算值的对照

Table 1　The observed X-ray spectrum from a f ilm deposited on Si substrates, and the ca lcula ted spectrum

实验值 计算值

N o 2Η d (∼ ) IöI0
Α2C3N 4　a= 6. 4665 (∼ )

c= 4. 7097
Β2C3N 4　a= 6. 4017 (∼ )

c= 2. 4041

hk l d (∼ ) hk l d (∼ )

Β2Si3N 4

JCPD S1983
3321160

单晶硅

520565

hk l d (∼ ) hk l d (∼ )

　1
　2
　3
　4
　5
　6
　7
　8
　9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22

13. 76
23. 52
27. 36
33. 00
33. 48
36. 24
38. 72
39. 72
43. 36
46. 12
47. 64
48. 72
54. 20
57. 64
60. 92
66. 80
67. 80
68. 60
69. 28
70. 08
73. 08
74. 76

6. 430
3. 779
3. 257
2. 712
2. 674
2. 477
2. 324
2. 267
2. 085
1. 996
1. 907
1. 867
1. 691
1. 598
1. 519
1. 399
1. 381
1. 367
1. 355
1. 342
1. 294
1. 269

　7
　5
　8
　9
　5

12
　6
　7
　9
　5
　8

10
　8
　6
　7

15
26
44
60

100
11
　7

101
110

201
002
102
210
211
112
300
301
220
103
400

203
401

3. 6045
3. 2333

2. 4068
2. 3549
2. 1717
2. 1167
2. 9306
1. 9035
1. 8667
1. 7354
1. 6166
1. 5116
1. 4000

1. 3694
1. 3420

110
200

101
210

111
300

220
310

400

221
311
320

3. 2009
2. 7720

2. 2057
2. 0954

1. 9223
1. 848

1. 6004
1. 5376

1. 3860

1. 3322
1. 2954
1. 2719

100
110
200

101
210
111
300

310

6. 583
3. 800
3. 293

2. 660
2. 489
2. 310
2. 1939

1. 8275

400 1. 357
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表 2　Pt 基底上的碳氮薄膜 XRD 结果与理论计算值的对照
Table 2　The observed X-ray spectrum from a f ilm deposited on Pt substrates, and the ca lcula ted spectrum

实验值 计算值

N o 2Η d (∼ ) IöI0
Α2C3N 4　a= 6. 4665 (∼ )

c= 4. 7097
Β2C3N 4　a= 6. 4017 (∼ )

c= 2. 4041

hk l d (∼ ) hk l d (∼ )

铂多晶体

42802

hk l d (∼ )

　1
　2
　3
　4
　5
　6
　7
　8
　9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21

23. 60
26. 04
28. 40
29. 14
32. 48
35. 76
39. 16
39. 88
46. 36
47. 12
48. 24
52. 20
55. 92
57. 16
58. 04
60. 56
64. 44
67. 60
73. 04
81. 40
85. 84

3. 767
3. 419
3. 140
3. 064
2. 754
2. 509
2. 298
2. 259
1. 957
1. 927
1. 885
1. 751
1. 643
1. 610
1. 588
1. 528
1. 445
1. 385
1. 294
1. 181
1. 131

　13
　13
　20
　40
　12
　18
　22

100
2580
　33
　26
　14
　13
　15
　13
　13
　14
　57
　17
6852
　19

101

110

200
201
102
210

211
300
301

220
212
103

320

3. 605

3. 233

2. 800
2. 407
2. 171
2. 117

1. 931
1. 867
1. 735

1. 617
1. 574
1. 512

1. 285

110

200

101
201

111
300

220
210
310
301

320

3. 201

2. 772

2. 095

1. 922
1. 844

1. 600
1. 580
1. 538
1. 465

1. 272

111
200

220

311
222

2. 265
1. 962

1. 387

1. 1825
1. 1325

表 3　在不同沉积温度下得到的碳氮薄膜的 XRD 衍射值比较 (Si基底)

Table 3　The observed X-ray spectrum from f ilm deposited on Si substrates at d ifferen t temperature, and the
ca lcula ted spectrum

N o.
805℃ 830℃ 870℃ Β2Si3N 4 Β2C3N 4

d (∼ ) I d (∼ ) I d (∼ ) I (hk l) I d (∼ ) (hk l) d (∼ ) I

　1
　2
　3
　4
　5
　6
　7
　8
　9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

6. 430
4. 619
4. 111
3. 811
3. 257
3. 081
3. 007
2. 712
2. 477

2. 319
2. 267
2. 089
1. 966
1. 907
1. 867
1. 806
1. 691
1. 589
1. 519
1. 468

51
50
55
30

100
95

280
104
183

60
77

113
37
70

123
20

112
47
57
26

6. 632
4. 609
4. 133
3. 824
3. 290
3. 118
3. 039
2. 738
2. 490

2. 333
2. 287
2. 096
1. 978
1. 916
1. 876
1. 821
1. 699
1. 605
1. 527
1. 512

74
20
41
45

158
50

135
45

121

37
46
58
38
43
72
17
19
41
32
27

6. 544
4. 544
4. 211
3. 792
3. 280
3. 140
3. 064
2. 703
2. 482
2. 393
2. 361
2. 298
2. 105
1. 991
1. 919
1. 886
1. 821
1. 710
1. 604
1. 508
1. 478

353
23
20

109
983
50

172
268
386
37
35
69
69
28
85
76
56
45
39
26
87

(100)

(110)
(200)

(111)

(220)

(310)
(301)

(320)

34

35
100

9

8

12
37

15

6. 580

3. 800
3. 293

2. 310

1. 900

1. 830
1. 750

1. 511

(110)

(200)

(101)
(210)

(111)

(300)

(220)
(310)
(301)

3. 20

2. 77

2. 21
2. 095

1. 922

1. 848

1. 600
1. 538
1. 465

36

100

63
41

59

42

2
10
12
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