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摘 要 用氯离子柬分别原位溅射Ti和石墨靶的方法御备了CN ／TiN 多层膜 用X射线光电子谱分析CN 层中C和 

N 的健合状态，用透射电镜观察薄膜中的相形貌，用电子衍射和 X 射线衍射的方法分析相的结构 结果表明， CN 屡中主要 

有N一印 C和N—sp3c两种键合状态．薄膜中观察到的c N化合物尺寸为lo— 0 nln的晶体瓢粒．其衍射数据可用立方 

C3N4结柄标定、证实了该薄膜中存在立方 C3N4化台物 
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1 实验方法 

在多靶离子束溅射仪上，用氮离子束分别原位溅射Tj 

和石墨靶的方法制备 CN ／TiN 多层膜，即先用氨离子 

束溅射 Tj靶 20 rain，然后换石墨靶再溅射 100 rain． 

依此进行交替溅射，制出多层膜．溅射系统中离子束、 

靶、基片的空间布置如图 1所示．用 10 mm ×10 mnl 

的单晶Si(111)和NaCl作基片．基片放入溅射系统之 

前用丙酮和乙醇进行超声清洗．靶与基片间的距离约为 

110 mn1． 系统的背底真空约为 5×10～ Pa．溅射前 

用高纯氮气清洗真空室，以使真空室中氧含量降至更低 

水平．用高纯氮气作为溅射气体，溅射气压保持在 (4— 

7)×10～Pa．离子束能量约为330 eV．溅射Ti靶所用束 

流密度为6o__65 mA／cm ，溅射石墨靶所用柬流为2 

30 mA／cm ．溅射过程中基片不加热，其温度为 7O一 

90 ℃． TiN 膜的沉积速率约为 60 m ／h，CN 膜的 

沉积速率约为 20 nm／h．在 NaCI基片上沉积的TiN 

单层膜及CN ／TiN 双层膜用于进行TEM分析，而沉 

积在si片上的CN ／TiN 多层膜 (18层)则用于进行 

XRD分析．在对NaCl基片上沉积的薄膜进行TEM分 

析之前，用蒸馏水将 NaCl基片溶解掉，反复用燕馏水清 

洗几遍，以保证 NaCl从膜上彻底溶解干净，然后用 Cu 

网将膜捞起进行TEM观察． 

1onbeam 1．岫 n 

啊 1 离子柬溅射系统示意图 

FI|_1 Schematic map of ion beam sputtering system 

实验中所用的TEM和 XRD仪器的型号分别为H一 

800和D／Max-rB，XRD分析所用辐射为 Cu玩 ，用 

VG Scientific ESCALAB 220I-XL型X 射线光电子谱 

仪(Mg玩 辐射)进行XPS分析 

2 实验结果与讨论 

图2a和b分别示出了CN ／TiN 多层膜中CN 

层的XPSC1日和 Nh 谱，其退卷积处理结果示于表 1 

中．根据对文献[7，10，16，2 2]的XPS数据的分析，可以 

确定图2中分解的各个峰所对应的化学状态 (见表 1)．可 

见，C1s谱可以分解成6个峰，分别标记为A，B，G，D， 

和 A是由C中 丌— 键产生的；B，E和 F可能 

是外来的污染造成的； C峰 (287．39 eV)对应于 N-- 

8p3C(C--N)的键台状态； D峰 (285．69 eV)反映了 

N—s c(N==c)键合状态．对于 N h谱，若不考虑 

污染造成的A和B峰，则仅获得两个化学状态：一个是 

Blncilngm~egy,eV 

Blne~ngermrl~l,eV 

啊 2 CN．／~N 多层膜中CNz层的X射线光电子谱 

Fig．2 XPS C1a(B】and Nl (b)spectra of CN l in 

CN=／T multUay~ 

裹 1 CN ／TiN 多层膜中CN 层的XP$C1。郝 Nis谱退 

卷税处理结果 

Table 1 The deconvolution ofC la and N 18 XPS line~of 

CN layer in CN ／TIN multil~yers 
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峰 (399．56 eV)对应于N-sp2C()c==N一)键合 

状态；一个是D 峰 (398．39 eV)对应于 N一 0c键合 

状态．这些结果表明， C和 N原子主要以N一印0C和 

N一印 C两种方式成键，这是形成 C—N 化合物的一个 

基本特征．而且成 N— c键的 C和 N原子分数也较 

大，由此可以推断薄膜中形成了一定数量的具有 4配位 

G-N共价键化合物．此外，XPS结果还给出了其它的键 

合状态，这主要是由于物理吸附和表面污染所造成的． 

CN ／TiN 双层膜平面试样典型选区电子衍射图及 

相应区域的 TEM 暗场像 (用包含 4，5和 6号衍射环上 

的衍射斑点来成暗场像)分别示于图 3a和 b 用NaCI 

晶体标定相机常数，然后测量井估计上述衍射环所对应的 

晶面间距值及相对强度．为了方便起见，把测定结果及理 

论计算的立方C3N4晶体的x射线粉末衍射数据 俐 和 

Ti2N的 JCPDS卡片数据一并列入表 2中 (表中 ／ 

为相对强度)．可见，本实验结果与Teter等人【2叫理论预 

言的立方 C3N4晶体及 Ti2N的 JCPDS卡片数据相符 

很好 

因此，本文认为该双层膜中含有立方 C3N4晶体及 

Ti2N．利用 4个立方 c3N4特征衍射环计算该晶体的 

晶格常数，得到 a≈0．528 nm，这比理论预言的数值 

(0．53973 nm)小约 2％．在电子衍射图中还出现一个异 

常的衍射峰(d=0．266 nm)，不能用立方C3N4及Ti2N 

标定．可用 2H石墨型 CsN4晶体 102晶面标定．图3b 

示出了立方C3N4晶体的形貌，可以看到，立方 C3N4晶 

体的尺寸约为 10—60 nm，呈颗粒状 

由表 2还可以看出， Ti2N的 3个衍射环 004，220 

和 107分别与立方C3N4晶体211，321和420重合．这 

说明立方 C3N4晶体与 Ti2N之间存在一定关系．值得注 

意的是，Tj2N是四方结构，晶格常数为a≈0．414 nm， 

c≈0．8085 nm．立方C3N4(001)晶面上点阵矢量【100] 

和【010]与Ti2N(001)晶面上点阵矢量【110】和【1T0】间 

的点阵错配度约为 8％．故立方 CsN4晶体与 Ti2N晶格 

问有较好的结构匹配，Ti2N可能作为结构模板，使立方 

C3N4晶体在其上形核和生长． 

图4示出Si(1l1)单晶基片上制备的CN ／TiN 多 

层膜的 X射线衍射谱．实验表明，薄膜中主要存在 卢一和 

石墨一C3N4相的衍射峰 此外，还存在强度较低的立方 

C3N4相的 5个衍射峰分别对应 d211= 0．21329 ilm， 

d220= 0．19028 nm，ds10： 0．16789 nm，d321= 

0．14196 nm，和 d3s2= 0．1156 ilm． 由此求得立方 

CsNa晶体的晶格常数为 d≈0．5330 nm，这与预测值 

(0．53973 nm)很接近 

另 发现了Ti2N的 101(d=0．3726 nm)和 103 

(d=0．2385 nm)衍射峰及 d=0．4290 nm的一个未知 

峰，不能用 Ti，N，C可能组成的产物和预测的 CN 的结 

构来标定．由此进一步提供了该方法制备的 CN ／TiN 

多层膜中存在立方 C-N的化合物的衍射证据． 

田 3 CN ／TiN。双屡膜平面试样鼻型选区电子衍射囤丑相应区域的TEM 暗场像 

Fig·3 SAED pattern(a)and corr~ponding TEM dark image(b)from CN￡／ films 
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衰 2 SAED测定的晶面间距 d盈强度与立方 CsN4计算值和 Ti2N粉末衍射数值比较 

Table 2 Comparison of mea日ured d~pacinga om the SAED with the calculated spacings of cubic C3N4 and datum 

of x_I powder diffraction of Ti2N from the JCPDS(No 23-1455) 

Note；The v目，日，m，w and vw repre~emt very ~rong1 strong．medium，weak and very weak diffraction intenaitie~ 

置4 SI(1l1)单晶基片上制备的CN ／TiN 多盛胰的x射线 

衍射田 

F -4 XRD pBtt~n of CN ／TiN multilayer film prepared 

on the subetrat~of Si(1l1)single crystal 

3 结论 

用氨离子柬分别原位溅射Ti和石墨靶的方法成功地 

制备出CN ／TiN 多层膜．CN 层的xPs分析表明， 

cN 层中c和N原子间主要以N一8p2c和 N一 c 

两种形式键台．TEM和XRD分析表明，薄膜中存在尺 

寸为1O—6onm的立方C-N化台枷颗粒，其与 2N间 

可能存在某种取向关系．这些实验证据说明在CN ／TiN 

多层膜中合成了立方 C3N4化台物． 
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