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退火对 CN 薄膜光学性质的影响 
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(”复旦大学先进光子学器件和材料国家重点实验室 ，上海，200433； 
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摘要 报道了退火对电子回旋共振(ECR)辅助脉)中激光溅射方法制备的CN 薄膜样品光学性质的影响．X射线衍 

射(XRD)结果显示CN 薄膜基本为无定形结构，但存在微量的多晶结构．拉曼散射谱显示所制备的CN 薄膜样品 

主要由 C=N 、少量的c—c和微量的 c三三三N组成．随着退火温度的升高，拉曼散射谱不但在 1357cm 附近出现 

了一个新峰(新峰对应无序的CN键)，而且 C=N 和CN的相对含量比随着退火温度的提高大致呈先减小后增大 

再减小的趋势，从而证实在退火过程中部分 N原子发生了迁移．椭偏仪所测量的CN 薄膜的光学常数表明退火温 

度对 ，、 、n、k的大小和谱线的形状均产生了显著影响．结合拉曼散射谱可断定其原因为退火改变了CN 薄膜样 

品的内部结构和键结构．实验中得到的 ，、 、n、k随光子能量的变化关系可用洛伦兹色散理论得到很好解释． 

关键词 椭偏光谱，电子回旋共振，反常色散，拉曼散射． 

EFFECT OF ANNEALING ON OPTICAL 

PROPERTY OF CN FILM 
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Abstract The effect of annealing on optical properties of the CN films prepared by electron cyclotron resonance laser 

pulse assisted deposition was reported．X-ray diffraction(XRD)shows that CN film samples have basically amorphous 

structure and very little amount of poly—crystalline structures．Raman Scattering spectra demonstrates that the bonds in CN 

films prepared at room temperature(RT)are mainly C— N bonds，but a few C— C and minim Ci N bonds．With the 

annealing temperature increasing．not only appears a new peak corresponding to disordered CN bond near 1 357cm in Ra— 

man Scattering spectra．but also the comparable accumulations between C— N and C～ N bonds roughly tend to decrease 

at first，then increase and then decrease again．It proves that partial hydrogen atoms in the samples are migrated or escaped 

from the samples．The optical constants of CN film samples measured by scanning ellipsometry demonstrate that annealing 

has a pronounced effect on l、 2、n、 and spectra shape，which is due to the change of the internal and bonding structures 

caused by annealing in the light of Raman Scattering spectra．The dependence of 81、 2、n and k obtained in experiments on 

photon energy can be explained by lorentz dispersion theory． 

Key words ellipsometry，electron cyclotron resonance，abnormal dispersion，Raman scattering． 

引言 

自从 A．Y．Liu和 M．L．Cohen̈， 预言 p．c3N 

相的硬度接近甚至大于金刚石的硬度以来，CN 薄 

膜在理论和实验方面都得到了很大重视．然而采用 

多种技术制备 的碳氮样 品中含 N量远远低 于 

国家自然科学基金(批准号69878003)资助项目 

稿件收到日期2002—08一l1，修改稿收到日期2002—09．11 

57at．％(目前为止报道的 N最高体含量为48％)， 

此外还发现 20％ ～40％含氮量的 CN 薄膜除了具 

有高的硬度外，还具有显著的弹性 ，这表明 CN 

薄膜除了存在 13-c，N 相外，还存在其它的相或键结 

构(sp 、sp )．由于 CN 中可能同时存在 四面体的 

sp 、三角形的 sp 和线形的sp 杂化键，使得 cN 薄 
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膜的结构和成键情况非常复杂，这一点有别于其它 

的非定形薄膜(如 si、Ge等)．但这却为调制 CN 薄 

膜的电学、光学性质提供了便利．近年来，与应用有 

关的CN 薄膜特性(如组成、化学键结构、电学性质 

等)已采用不同的方法进行了详细研究 ，而其光 

学方面的性质还尚待研究．本文研究的焦点集中在 

CN 薄膜的光学性质以及退火对其光学性质的影响 

上．与报道的 CN 薄膜数据的相比，证实了不同的 

制备技术对薄膜的光学性质和结构影响很大． 

1 实验 

本实验所采用的CN 薄膜样品是采用电子回 

旋共振(ECR)辅助脉冲激光溅射方法制备的．利用 

脉冲激光在高纯氮气(纯度 >99．999％)进行回旋 

共振放电的等离子体环境中烧蚀石墨靶，从而在抛 

光的(100)单晶硅片上制备 CN 薄膜样品．其中激 

光脉冲的波长为 532nm，脉 宽 5ns，脉 冲能量约 

lOOmJ，频率 10MHz，背景真空约8×10～Pa，放电工 

作气压约 5×10～Pa，沉积时间为 1h，厚度约为 

1txm，可以避免光学测量中的干涉现象．样品在不同 

的温度下退火，退火的真空度为 4×10一Pa．CN 薄 

膜的结构采用 x射线衍射(XRD)测量，光学常数采 

用扫描式椭偏仪测量，能量范围为 1．5～4．5eV． 

2 实验结果和讨论 

x射线衍射结果表明所有 CN 薄膜样品基本为 

无定形结构，但存在微量的多晶结构．图 1为不同退 

火温度下的拉曼散射谱．室温下 CN 薄膜样品主要由 

图1 不同退火温度下的 CN 薄膜的拉曼散射谱 

Fig．1 The Raman Scattering spectra of CN films at dif 

ferent annealing temperature 

图2 不同退火温度下的 CN 薄膜的介电函数谱 

Fig．2 The spectra of dielectric function of CN films at 

different annealing temperature 

C—N (graphitic ring)、少量的 C—C(graphite—like) 

和微量的一 C三三三N(terminating)键组成，在拉曼散射 

谱 中 C—N 和 C三三三N 分 别 对 应 1535cm～和 

2210cm 处的峰．此外在715cm 附近出现的峰对应 

于一类石墨结构．随着退火温度的升高，在拉曼散射 

谱 1357cm 处出现了一新峰．Kaufman 等人证实新 

峰对应于无序的 CN键，并且随着退火温度的升高， 

峰愈发明显．由 C—N和 CN所对应的峰高，通过计 

算可得到 C—N和 CN在 CN 薄膜样品中的相对含 

量．计算结果表明随着退火温度的升高，C—N 和 

CN的相对含量比大致呈先减小，后增大，再减小的趋 

势．这说明随着退火温度的升高(<200oC)，CN开始 

出现，C—N 和CN的相对含量比减小；当退火温度 

>200~C后，由于部分 C三N断裂，转化成 C—N ，造 

成 C—N 和CN的相对含量比开始增大；随着退火温 

度进一步升高(>400oC)，部分 N原子脱离了 C—N 

的束缚，在样品中发生了迁移，形成 CN键或以氮气 

分子的形式逃离了样品，造成 C—N和 CN的相对含 

量比开始减小，同时样品结构更加趋向无序．图2为 

不同退火温度下CN 薄膜的介电函数谱．从图2可以 

看出在 1．5～4．5eV能量区间，s．随光子能量的增加 

和退火温度的升高而减小．当退火温度 <200oC时， 

与常温比较 s 变化很小，随着退火温度的进一步升 

高(<400oC)，s 减小幅度加大，但当退火温度 > 
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图3 不同退火温度下的CN 薄膜的折射率和消光系数谱 

Fig．3 The spectra of refractive index and extinctive coef- 

ficient of CN films at different annealing temperature 

600o【=时，s，几乎不再随退火温度而变化．从图2可 

以看出，当退火温度 <200％时，随退火温度的升高 

s，先减小；当退火温度 >200％，s 随退火温度的升 

高而增大；当退火温度 >400~C，s 随退火温度的升 

高而减小且减小幅度逐步增大．由于 与吸收有 

关，因此吸收系数 OL、消光系数 k和 s 应与退火温 

度有相同的变化趋势．由拉曼散射谱得出的结论，我 

们把吸收系数 OL、消光系数 和s 随着退火温度的 

升高(<200℃)而减小归结于CN的形成；把吸收系 

数 、消光系数 k和 s 随着退火温度的升高 (< 

400％)而增大归结于由部分 C~---N 断裂转化为 

C—N ，从而增大了CN 薄膜样品中的 c—N 含 

量；把吸收系数 OL、消光系数 k和 随着退火温度 

的升高(>400％)而减小归结于由于部分 N原子脱 

离了 c—N 的束缚，在样品中发生了迁移，形成 CN 

键或以氮气分子的形式逃离了样品，造成无序的 CN 

键的含量的增加和 c—N键的含量相应减小．我们 

预示由无序的CN键构成的结构其吸收系数 Ot比较 

小．图3为不同退火温度下的 CN 薄膜的折射率和 

消光系数谱．图3的明显特征是在 1．5～4．5eV能量 

区间 CN 薄膜呈现反常色散．消光系数 k随光子能 

量的变化类似 s ，且极值的位置随退火的不同略有 

不同，基本在2．5eV附近． 

图4 不同退火温度下的CN 薄膜的吸收谱及Tauc谱 

Fig．4 The spectra of absorption coefficient a and Tauc of 

CN films at different temperature 

实验中获得的s，、s 、n、k随光子能量的变化关 

系可用洛伦兹色散理论解释。根据洛伦兹色散理 

论 可得： 

。
( )： ， (1) 

， (2) 

( )一 (∞)= ，( )， (3) 

2n( )k( )=s ( )． (4) 

由式(1)～(4)联立计算可知，当 一 。即处于共振 

吸收区时，代表吸收的光学量 ( )、 ( )达到极 

大值．在该区内折射率由正常色散变为反常色散，消 

光系数 k、s，先增大后减小，与实验结果一致． 

根据测量的消光系数谱，利用公式 ： 可以 
^ 

获得吸收系数 OL，其中A为波长．E。 能量定义为 = 

10I4cm 时所对应的光子能量，光学带宽 E 可通 

过 Tauc公式(ahv)T：B(hv—E )获得，其中B称 

为边宽参数，它的大小反映了样品中位错的多少，值 

越大表示位错越少． 

图4为计算的不同退火温度下的CN 薄膜的吸 

收系数谱及 Tauc谱．由图可知 随退火温度的升高 

而减小．且在 1．5～4．5eV能量区间均大于 lO cm～， 
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约为 leV，这与M．F．Plass 采用感应耦合等离子 

体技术沉积的CN 薄膜样品差别很大．其报道的 

约为2．5eV，并且在同样的能量区间内，ECR制备的 

样品的吸收系数 O／比文献[9]报道的大一个数量级． 

从常温到 750~C退火，拟和出的 。和 分别为 

0．1796eV，286．108(cmeV) ；0．2106eV，278．93367 

(cmeV) ； 0．1219eV，280．0673 (cmeV) ； 

0．1300eV，280．0667(cmeV) ；0．2366eV，283．6855 

(cmeV) ，远远小于M．F．Plass所得到的E ， =2． 

1eV和 B=(1—2)×10 (cmeV) ，这说明用回旋共 

振制备的CN 薄膜存在3个吸收结构：叮r一叮r 带间跃 

迁，E =5．5eV； ×叮r体等离子振荡，E。 =22．5eV； 

EELS研究发现的另一个带间跃迁，E。 =13．2eV．由 

于扫描式的椭偏仪的能量区间为 1．5—4．5eV，所以 

带间跃迁的吸收峰在实验中测不到，须采用其它测量 

手段． 

3 结论 

利用 x射线衍射、拉曼散射谱和椭偏仪研究了 

退火对ECR制备的 CN 薄膜样品的光学性质的影 

响．x射线衍射(XRD)结果显示 CN 薄膜基本为无 

定形结构，但存在微量的多晶结构．拉曼散射谱表明 

随着退火温度的升高，不但在 1357cm 附近出现了 
一

个新峰(对应无序的 C—N键)，而且 C—N 和 

CN的相对含量比随着退火温度的升高大致呈先减 

小，再增大，再减小的趋势．表征样品吸引的 、k、O／ 

随退火温度的升高(<200~C)而减小归结于 CN的 

形成；随退火温度的升高(<400~C)而增大归结于 

由于部分 C三N 断裂转化为 C—N ，从而增大了 

CN 薄膜样品中的 c—N 含量；随着退火温度的升 

高(>400qC)而减小归结于由于部分 N原子脱离了 

C—N 的束缚，在样品中发生了迁移，形成 CN键 

或以氮气分子的形式逃离了样品，造成无序的 CN 

键的含量的增加和 C—N 键的含量相应减少而减 

小．预示由无序的 CN键构成的结构的吸收系数 O／ 

比较小． ，和n与退火温度的变化关系本质还不十 

分清楚，需要做进一步研究． 、 、n、k随光子能量 

的变化关系可用洛伦兹色散理论 解释．实验值 

、 于文献报道的差别很大，主要是由于不 

同的样品制备方法所制备的样品的内部结构和键结 

构差别很大的缘故，从而证实不同的沉积条件对 

CN 薄膜样品的光学性质影响很大． 
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