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摘 要 本文利用磁控反应溅射法研究制备氮化钦薄膜
,

结果表明
,

氮气分气压尸N Z
直接

影响膜中的氮
、

汰原子比
,

适当的衬底负偏电压可以消除膜中氧原子的存在
.

薄摸

变与膜中原子组份
、

微观结构有关
.

关键词 氮化铁
,

钦
,

薄膜

氮化钦薄漠坚硬耐磨
,

在机械工业中用作高速钢工具的表面镀层
,

以增强刀具
、

钻

具的硬度和 切削能力
.

由于它具有金黄色沟色泽
,

还可用于首饰等的镀层
,

成本远远低

于黄金
。

是黄金
`

寸最佳代用品
〔 ` 〕 .

另外它还具有电阻率低
,

红外反射率高
,

致密性和

尤洁度好
.

因而在微电子学
,

太阳能利用
,

红外元件等方面有着广泛的应用前景
.

近年来
,

一些文献报道了有关氮化钦的制备工艺及膜的性质
〔 “ 〕 .

J M P io t e vi n 和

C L e m p
C r

谕
e 李人用直流溅射法研究过 尸 N Z

对膜的组 份 及负 衬 底偏压对氧含量的影

响 〔 “ 〕 .

磁控反 应溅封除具有渡摸漠层均匀
、

致密性好
、

纯度高
、

附着力强
,

应用靶材

) “ 等特 奴外
,

还具有沉积速率高
,

工件温升低两个显著特点
,

在快速制备氮化钦薄膜方面

有很大优势
.

国外曾有人做过这方面为工作
〔 3
~

。 〕 .

本 文 利 用 磁控反应溅射法
,

研究

了 p
N : 、

V。对膜的原子组份沟影响
,

从而研完了膜的原子组份其性质的影响
.

1 实 验

利用磁住反应 溅肘装置
,

在反应 气体 N
:

( 9 9
.

9 9肠 )
,

溅射气体 A r
( 9 9

.

9 9肠 ) 灼

气氛下
.

溅射钦把 ( 9 9
.

8 5肠 ) 制 汤氮化汰薄漠
.

通过对工艺参数如
:

真空度
、

氮气分
才 翻玉

.

衬底负偏电压和衬底 温度进行实验和研究
,

用 X P S
、

A E S谱对摸 柯成份进行 了

测试分析
.

{过色决计测定了漠的色参数
.

发现在一定条件下所制灼膜具有和黄金十分接

近的色参效
。

2 结果和分祈

2
.

1 A E S潜分汤
:

门俄欲电子能谱 ( A E S ) 对制备灼氮化钦薄膜进行了定 性分析
.

1习

l 为在不同 衬洲滚贝偏屯压 称刊备 f句漠的 A E S谱图
.

结呆表明
:

衬底负偏电压不同
,
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膜中氧的含量不同
,

在V b = o V 时
,

氧含量最高 , 在几 = 一 50 V时
,

氧含量较低 , 而在

几 = 一 15 o V 时
,

氧含量几乎为零
。

实验发现
,

随着负偏 电压 增大
,

氧 含量 减 少
,

当

!凡 }> 75 V时
,

氧含量迅速减少
,

直到几乎消失
。

目卫团P

, .

念犷` 丫软
~ ` 二扮份二斗二长一一州卜于, 井一` ` 一` `ve 、

.

~
, u u ,

uu
一u u 乡。 。 ) 0 0 , 0 0 3以 ) , 0 0

-

图 1 氮化钦薄膜的 A E S谱图 尸 , 2 二 6 x l丁 ,T or
r , T b = 4 5 0 ,c

( a )犷占 = OV
,

( b )厂吞二 一 5 0V ,

( e ) F b = 一 1 5 oV

F i g
.

1 A e s p e e t r a o f T IN f i lm s a t p 、 2 = 6 x 1 0
一 ` T o r r ,

T 6 二 45 0 ,C

2
.

2 X P S成份分析 我们对样品进行了 X P S谱定量 分析
,

确 定 了 N / iT
,

O / iT 原子

比
·

其结果如图 2 所示
·

结果表明
,

随着 p
N:

的增大
,

N / iT 原子比也增大
,

当p N :

达到

一定值 时 ( p
N : = 5 “ 10

一 `
T “ r r

)
·

N / iT 原子比为 1
.

形成具有化学配比的 IT N薄膜
,

在一狭窄的范围内
,

氮
、

钦原子比几乎为 1 ,

大于 1后保持不变
。

当p 、 :

继续增大
,

N / T i原子比增大到略
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图 2 氮化钦薄膜的 N/ iT 原子比与氮 图 3

气分气压 p N Z
的曲线

犷` 二 一 i s o V
,

T 占= 4 5 0 ,C F i g
.

3

F 19
.

2 N i t r o g e n 一 t o
一
t i t a

n
i
u m r a t i o b y

X P S a n a l y s
i
s a s a f u n e t i o n o f

t h e p a r t至a l n i t
r o g e n p r e o s u r e

p N:

一 1 0 0 一 2 0 0 一多0 0

v b (V )
-

氮化钦薄膜的 N /iT
,

O / iT 原子比与

衬底负偏电压的曲线

P N : 二 6 x 1 0
一` T o r r ,

T b 二 4 5 0℃

N i *
r o g e n 一

t o
一
t i t a

n
i u m a n d

o , y g e n 一 t o
一
t i t a n

i u m r a t i o
a s

a f u n e t i o n o f s u b s t r a t e b i a
s

v o l t a g e 犷 b

由图 3 可知
,

在 p 、 2 一 6 ` 10
一

叮
“ r r条件下

,

几的变化不影响 N / iT 原子比
,

但几对

氧的含量有明显的影响
.

随着几增大
,
O / iT 原子比减小

,

当几 二 一 75 V时
,

O / iT 原子

比迅速减小
.

当几进一步增大时
,

氧含量减小到几乎为零
.
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由A ES
,

XP
S分析表明

, p 、 :

对膜中 N / iT 原子比有显著影 响
.

磁控反应溅射法生长

氮化钦膜的机理为
:

在低氮气压下
.

钦原子的溅射速率大于钦原子被氮化形成氮化钦的

速率
,

从而形成富钦的膜
,

N / iT 原子比小于 1 ;
在 p

、 。
= 6 x 10

“ `
T o r r一狭窄范围内

,

钦原子的溅射速率和被氮化的速率相等
,

形成具有化学配比的 T I N膜
,

N / iT 原子比为

场 当 尸 N :

继续增大
,

钦原子的溅射速率大于氮化速率
.

因而氮
.

化钦首先在靶上形成
,

然后溅射成膜
·

由于靶上形成的氮化钦硬度大
,

从而导致在 p N Z

较大时
,

氮化钦的沉积

速率明显降低
。

钦十分容易氧化
,

形成紫黑色的氧化钦
。

因此氧的存在对膜的颜色影响尤为重要
。

实验 炎明
,

除了通过抽高的背底真空度和使用高纯的气体
、

钦靶外
,

还可以给衬底加适

当的负偏 电压
,

达到有效消除氧的存在
,

提高氮化针的成膜质量
.

2
.

3 薄膜 的顽 色参数刚 定 本文用 色 普计

测定了一 组样品的色参数
,

并与 18 K
十

黄金的

色参数进行对比
。

图 4 为在一定工艺下制备

的膜的色度图
。

由图 4 可知
:

样品②
、

③较

样品①
、

④的色度线更接近于黄 金 的 色度

线
.

从色度图上各样品的主波长的数值来看
,

也可得出同样结果
.

由表 1 可知
,

N / T i 原

子比越接近 1 的薄膜
。

该膜的颜色越接近于

黄金色
,

而影响 N / T i 原子比的工艺参数为

汽
。 ·

因而 在尸
N : 二 9 X 10

一 `
T O r r

下能制备

表 1 氮化铁
、

黄金的色参数

T a b
.

2 C o l o r p a r a
m e t e r : o f t i t a n i

u m

n
i t

r a d e s a m p l e a n d g o l d

样品 N / T i

1 1
。

2 6

亮度
主波长
(五)

4

g o l d

1
。

1 0

1
。

1 6

0
_

8 0

6 8%

6 8%

7 3 %

9 9%

8 4 %

5 9 1 5

5 8 8 5

5 8 3 7

5 9 2 4

5 8 6 5

纯度

3 7 乡̀

7 5%

5 2%

4 8 %

7 5%

出金黄色的 T I N薄膜
。

当然衬底温度
、

衬底负偏电压对膜的颜色也有一定的影响
.
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图 4 城化汰
、

贵金的色度图 犷乙= 4 5 0℃
,

犷 b 二 ~ 1 5 o V

19
.

选 C o l o r e 五a r t o
f t h o g o l d a n d t i t a n i u 皿 n i t

r a d e s a m p l e

总之
,

制膜的工艺参数 直接决定膜的质量
。

通过分析
,

发 现在 八
。 t a

产 5 x 10
一 “

T o r “
’ ·

p N 一 、 ; 义 1 0
一 `
一 9 乡匕 1 0 一 `

T o r r ,

V。 二 一 1 0 0

一
3 0 o V

, T 。 二 3 0 0一 4 5 0℃ 下能制
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备 出性能优异的氮化钦薄膜
。
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