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反应磁控共溅射制备Ti掺杂的
Cu3N薄膜的特性研究
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(延边大学 理学院,吉林 延吉133002)

摘要:为了研究钛掺杂对Cu3N薄膜特性的影响,利用射频和直流反应共溅射方法,在硅(100)和ITO玻璃衬

底上,成功制备了不同Ti掺杂量的Cu3N薄膜(Ti-Cu3N薄膜).通过X射线衍射(XRD)发现,Ti-Cu3N薄膜

的结晶度均低于未掺杂的Cu3N薄膜,但是随着Ti掺杂量的增加,结晶度增强.Ti-Cu3N薄膜的晶格常数随

着Ti掺杂量的增加先增后减,但均接近于Cu3N的理论值.扫描电子显微镜(SEM)图片显示,随着Ti掺杂量

的增加,薄膜表面变得粗糙,晶粒大小变得均匀.薄膜的微观硬度在Ti掺杂量为1.86at%时达到5.04GPa,而
未掺杂的为4.19GPa.随着Ti掺杂量的增加,薄膜电阻率逐渐从未掺杂的5.73kΩ·cm下降到Ti掺杂量为

1.86at%时的1.21kΩ·cm.Ti的掺杂使薄膜的平均反射率变大,但过量的Ti会导致透过率下降.随着Ti掺

杂量的增加,薄膜的带隙先增大后减小,Ti掺杂量为1.60at%时获得1.39eV的最大带隙值.
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InvestigationonpropertiesofTi-dopedCu3Nfilmsfabricated
byreactionmagnetronco-sputtering
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Abstract:ToinvestigatethedependenceofthepropertiesforCu3Nthinfilmsontitaniumdoping,Ti-doped
coppernitride(Cu3N)thinfilmswithdifferenttitaniumcontentarepreparedbydirectcurrent(DC)andradio
frequency(RF)reactionmagnetronco-sputteringontoSi(100)andITOglasssubstrates.Xraydiffraction
(XRD)revealedthatthecrystallinityofTi-Cu3NthinfilmswaslowerthanthatofundopedCu3Nfilms,but
withtheincreaseofTidoping,thecrystallinityincreasedslightly.ThelatticeconstantofTi-Cu3Nthinfilms
increasesfirstandthendecreaseswiththeincreaseofTidopingamount,butallofthemareclosetothetheo-
reticalvalueofCu3N.Scanningelectronmicroscope(SEM)imagesshowedthatwiththeincreaseofTi
doping,thesurfaceofthefilmsbecameroughandthegrainsizebecameuniform.Themicrohardnessofthe
filmsreaches5.04GPawhentheTicontentis1.86at%,whichissignificantlyhigherthanthatoftheundoped
4.19GPa.WiththeincreaseofTidopingamount,theresistivityofthefilmsdecreasesgraduallyfromthe5.73
kΩ·cmto1.21kΩ·cmatTiat%.TheaveragereflectivityofthefilmsincreaseswiththedopingofTi,but
theexcessiveTiwillleadtothedecreaseoftransmittance.Thebandgapfirstincreasesandthendecreases
withtheincreaseofTidopingamount.Themaximumbandgapvalueof1.39eVisobtainedwhentheTi
dopingamountis1.60at%.
Keywords:Ti-dopedCu3N;resistivity;energygap;microhardness
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0 引言

Cu3N是以共价键结合的具有高电阻率和低

热分解温度的新材料,其反射率与Cu单质在红

外和可见光波段有明显的差别,因此它在光学存

储、高速集成电路以及太阳能电池领域具有很好

的应用前景[1-5].由于Cu3N晶体中的铜原子没有

占据(111)面的密堆积位置,且其体心空位没有原

子,如果其他金属原子填充到体心空位处,将会引

起其电学和光学性质的显著变化[6-9].
近年来,研究者对金属掺杂的Cu3N进行了

研究,探讨了实验条件下其对薄膜的结构、光学及

电学特性的影响.GaoL等[10]用反应磁控溅射方

法在Si基底上成功制备了纳米Cu3NZnx薄膜.

XPS、XRD数据表明Zn原子不是简单地取代Cu
原子,而是占据了Cu3N晶胞的中心位置,当Zn
的含量从0增加到5.44at%时,薄膜的电阻率急

剧下降,载流子浓度也相应上升;当Zn的含量超

过5.44at%时,沉积物的质量下降.J.F.Pierson[11]

用反应磁控共溅射方法沉积了Ag-Cu3N薄膜,研

究发现无论如何改变Ag的掺杂量,在XRD中只

观察到了Cu3N特征衍射峰;另外,利用紫外 可

见光反射率测量也没有发现 Ag的吸收带,这说

明Ag原子进入到了Cu3N矩阵中.FanXY等利

用圆柱形磁控溅射方法在玻璃基底上制备了结晶

良好的Ti-Cu3N薄膜,研究发现掺钛之前薄膜具

有(111)方向的择优取向,当逐渐增加钛掺杂量后

择优取向转变成(100)晶面,表面形态从棱锥变为

球面形态,平均尺寸从8.50nm增加到19.11nm;

相比于未掺杂的样品,电阻率突然增加;钛含量的

增加也引起了带隙变宽(发生蓝移)[12].李兴鳌等

利用反应磁控溅射方法在玻璃基底上制备了

Cu3N薄膜及Fe-Cu3N薄膜,XRD显示Cu3N薄

膜具有沿(111)面的择优取向,掺杂Fe后薄膜的

结晶度降低,而粗糙度、沉积速率和电阻率均增

大[13].以上研究表明,掺杂粒子对Cu3N光学和

电学特性影响较大,基于此本文在保留氮化铜基

本性质的情况下,通过调节钛的掺杂浓度,利用反

应磁控共溅射方法制备了Ti-Cu3N薄膜,并研究

了不同Ti掺杂浓度对薄膜特性的影响.

1 实验

采用直流和射频磁控共溅射的方法在 Si
(100)和ITO玻璃衬底上制备了不同浓度的Ti-
Cu3N 薄膜,其中ITO 玻璃衬底上制备的 Ti-
Cu3N薄膜主要是用于测试光透过率.实验时,溅

射采用99.99at%的纯Ti靶和铜靶,工作气体为

氩气和氮气,靶基距固定为7cm,背景真空低于

5×10-4Pa.具体制备条件见表1.

表1 制备Ti-Cu3N薄膜的沉积参数

衬底温度/℃ Cu靶材功率/W Ti靶材功率/W 氩氮比率 溅射压强/Pa 溅射时间/min 掺杂时间/min

20 50 80,90,100 1∶3 2 45 5

  采用TD-2500型转靶X射线衍射仪对薄膜

结构进行检测,采用FEIXL-30场发射扫描电子

显微镜对薄膜表面形态进行表征,用FEIXL-30
中的EDX对钛掺杂量进行测量.用401MVD显

微维氏硬度仪测定薄膜显微硬度,试验负荷为

0.098N.用SZT-2A型数字式四探针测试仪测量

薄膜电阻率.用UV-3150紫外 可见光 近红外分

光光度计测定薄膜样品的反射 透射光谱图.

2 结果与讨论

图1为不同掺杂功率下制备的 Ti-Cu3N薄

膜的能量色散X射线能谱(EDX).由EDX谱可

得,在80、90、100W 掺杂功率下制备的Ti-Cu3N
薄膜中的 Ti含量分别为1.02at%、1.86at%和

1.60at%.
图2为不同掺杂功率下制备的 Ti-Cu3N薄

膜的XRD图像.图2中各图均显示(111)方向的

择优取向,没有Cu3N的其他方向的衍射峰出现.
掺杂Ti后薄膜的衍射峰强度均减弱,但是随着掺

杂功率的增加衍射峰的强度逐渐变强,这说明适

当增加掺杂功率,会促使Ti-Cu3N薄膜结晶性变

好.结合EDX结果可判定Ti离子已掺杂到Cu3N
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的晶格中.掺杂后衍射峰强度变弱的原因是Ti掺

入抑制了Cu—N键的形成[13].

图1 不同Ti靶材溅射功率制备的Ti-Cu3N薄膜的EDX

图2 不同掺杂功率制备的Ti-Cu3N薄膜的XRD图

利用XRD图像计算了不同Ti掺杂量下的薄

膜的晶格常数,图3为薄膜晶格常数随不同Ti含

量的变化曲线.从图3可以看出,薄膜的晶格常数

随着Ti的掺杂量先增后减,但都接近Cu3N薄膜

的理论值.这进一步说明Ti离子已进入到了Cu3N

矩阵中,该结果与Gao等[10]研究的Zn-Cu3N的

机制一致.

图3 Ti-Cu3N薄膜晶格常数随Ti掺杂量的变化

图4为不同钛浓度对 Ti-Cu3N薄膜表面形

貌的影响.由图可以看出,相比于未掺杂的Cu3N
薄膜,Ti-Cu3N薄膜的晶粒尺寸增加,说明钛掺杂

有利于薄膜结晶度的提升,这和Fan等[14]的研究

结果一致.增加Ti含量,薄膜的晶粒逐渐变小且

排列更致密,说明过量的Ti掺杂会使晶粒的凝聚

减弱[12,14-15].图4还显示,晶粒的形状由最初的近

似棱锥型逐渐变为圆球形.

图4 Ti-Cu3N薄膜的SEM图像

Ti-Cu3N薄膜的显微硬度如图5所示.由图

可以看出,薄膜的显微硬度随钛浓度的增加先减

后增,这可能是由于少量Ti粒子的进入破坏了晶

体的排列结构,导致了硬度略微减小;当进一步增
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加Ti的含量时,由未掺杂时的4.19GPa增加到

5.04GPa,这一结果说明合理地控制钛的掺杂量

可以明显增加薄膜的显微硬度.Pierson[11]和Li
等[16]报道的薄膜显微硬度处于3.7~6.91GPa.

图5 Ti-Cu3N薄膜的显微硬度随Ti掺杂量的变化

图6是Cu3N薄膜的电阻率随Ti掺杂量的

变化曲线,其中电阻率是采用四探针法进行多次

测量后取平均值得到的.由图可知,薄膜的电阻率

随着Ti掺杂量的增加而降低,其原因是因为Ti
的掺杂增加了载流子的浓度,这表明Ti原子可能

进入到了Cu3N的晶格矩阵中.文献[10,13]研究表

明,当金属原子填充到Cu3N晶格的中心空位时,

就会引起晶体能带结构发生变化,同时也会向晶

体提供导电电子;空位中所占的杂质原子越多,导

电的载流子数目就越多,这使得氮化铜晶体从绝

缘体转变为导体.

图6 Ti-Cu3N薄膜的电阻率随Ti掺杂量的变化

图7为Ti-Cu3N薄膜在200~1300nm范围

内的反射光谱.由图可知,掺杂Ti的薄膜的反射

率高于未掺杂的反射率.在200~750nm 范围

内,随着波长的增加反射率逐渐增大,但是在

258、374nm和738nm处出现了3个反射低谷,

其中738nm 处的反射低谷最为明显.Yue[17]和

白秋飞等[18]也报道了类似的现象.

图7 不同钛掺杂量下Ti-Cu3N薄膜的反射光谱

在ITO玻璃基底上沉积与Si(100)上相同

Ti掺杂浓度的Ti-Cu3N薄膜,并测量其光学透过

率,透射光谱图如图8所示.由图8可以看出,在

可见光范围,Ti-Cu3N薄膜的透过率几乎为零,而

在近红外区域透过率逐渐增大,并且过量的 Ti
(超过1.60at%)会导致透过率降低.在1000nm
处,Ti的掺杂量为1.02at%、1.60at%和1.86

at%时所对应的透过率分别是30.25%、16.46%
和2.10%.以上表明,Ti的掺杂能够使薄膜的光

学透过率发生变化.

图8 不同钛掺杂量下Ti-Cu3N薄膜的透射光谱

氮化铜是间接带隙半导体[19],依据Tauc公

式[20]能够得到掺杂不同Ti含量的薄膜带隙值,

Tauc公式为 (αhυ)
1
2=β(hυ-Eg),其中α为吸收

系数,β为常数,hυ是入射光子的能量,Eg为光学

带隙.由公式可以作出(αhυ)
1
2 ~hυ关系曲线.

图9是不同Ti掺杂量的Cu3N薄膜的光学

带隙图像,从图中外推直线部分到能量轴得到的

截距值,即为样品的光学带隙Eg.从图中可以看

出,含有1.02at% Ti的Ti-Cu3N薄膜的带隙值

比未掺杂的略微增加,这可能是因为额外的N在
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价带中以孔填充方式存在,或者是自由载流子占

据了导带底部的电子态[21-22].当Ti-Cu3N薄膜中

的钛含量为1.60at%时,带隙值达到最大,为1.39

eV;当Ti-Cu3N薄膜中钛的含量为1.86at%时,

带隙值又减小到1.23eV.这可能是由于过量的

Ti替代了Cu3N中Cu的空隙位置,增加了载流

子,从而降低了带隙值[21].

图9 不同Ti掺杂量的Ti-Cu3N薄膜的光学带隙

3 结论

本文采用射频和直流共溅射方法成功制备了

Ti掺杂的Cu3N薄膜(Ti-Cu3N薄膜),并研究了

不同Ti掺杂量对 Ti-Cu3N薄膜特性的影响.结
果表明:Ti的掺杂使得Cu3N薄膜的结晶度相比

未掺杂的Cu3N薄膜有所降低,但是并没有改变

薄膜(111)的择优生长方向.随着Ti掺杂量的增

加,Ti-Cu3N薄膜的结晶性有所改善,表面粗糙度

增加,晶粒大小变得均匀,且晶格常数略有变化,

但均接近于理论值.掺杂 Ti后,Cu3N薄膜的显

微硬度在钛掺杂量为1.86at%时达到5.04GPa,

明显高于未掺杂的4.19GPa.随着Ti掺杂量的增

加,Ti-Cu3N薄膜的电阻率逐渐下降,由未掺杂的

5.73kΩ·cm 下降到掺杂1.86at%时的1.21
kΩ·cm.Ti-Cu3N薄膜在紫外光区域反射率较

低,Ti的掺入使平均反射率变大;Ti-Cu3N薄膜

在700nm之前几乎不透光,掺杂Ti之后也没有

改变这一特点,Ti的掺杂量高于1.60at%时Ti-
Cu3N薄膜的透过率低于未掺杂薄膜;掺杂Ti后

薄膜的带隙先增大后减小,在钛掺杂量是1.60

at%时,Ti-Cu3N薄膜的带隙值达到1.39eV.综

合而言,掺杂适量的钛可以优化Ti-Cu3N薄膜的

结构,提升其机械与光电性能.
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果表明,连杆在最大拉伸状态时的最大应力为

41.1MPa,位于小头与杆身过渡处;连杆在最大压

缩状态时的最大应力为91.6MPa,位于连杆的小

头与杆身连接的凹槽处.本文分析结果可以对连

杆的结构优化起到参考借鉴作用,但由于本文在

研究时将连杆简化为一体结构,分析时也没有考

虑衬套以及润滑的影响[10],因此在后续的研究中

将充分考虑各个因素对连杆的影响,以使分析结

果更为准确.
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